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■" J'i    liinn    in    iniiiiiiiiirn    iinJIhii    ii^i inMiiin     iiMinni  ■  lum» 

üeber    die    vereinigte  Wirkimg  von  Mite« 
und  Druck  auf  die  Paraffine ; 

von  7.  E.  Tkorf6  Und  JcHm  Yomi^ 

an  ^er  Aüdenonian  Unirersity  zu  Glasgow. 
(Eingelaufen  den  15.  Juli  1872.) 


L  In  ei*eF  vor  der  Royal  Society  am  d.  Mäns  1871 
gelesenen  YorlanfigieDi  MitthßilMg  b^^bri^MSi  wir  die  y^^ 
einigle  Wirktt^  von  lliUe  :und  I>i^liok  :  auf  die  i^ien  PaM-* 
£ne.  Wk  zeigten ^  dafs  diease.Sidaistaifis^n,  wenn  sie  in ^g^- 
scblgsseneti  6eftfiflen  einer  bob^  Temperatur  anisgqseljEl  wer*- 
deBy  unter  Ebtwickelxjtng  von  nur.weftig  Gs^  nafaena  voli-^ 
ständig  n  KoMonwaa^erstoffe  verwandelt  werden,  die  bei 
gewöhnlicher  Temperaftur  flu^aig  bleibea»»  Dies^  Umwandlung, 
kana  in  kleitteäiJKa&aiabe  leicht  bewirkt  wei?den.  Wenigef 
Gramme  gewöhnlichen  Paraffine  werdi^  in  eine  starke  Yer- 
brennungsrdbrev  welche  Y-förmig.  gebogen  ist,.dngeschlos8^i; 
die  Röhre  wird  init  einem  (fficken  Drahtnetze  sorglaltig  um- 
wickelt und  der  das  Paraffin  enthaltende  Scbenkd  in  einem 
Gasverbrennungsofm  seiner  ganzen  Länge  nach  mäfirig  erhit^tt» 
Wenn  die  Hüze  entsprechend  reg^rt  wird,  so  destiUirt  das 
Paraffin  sehr  rasch  über  und   erstarrt  in  dem  kalten  Theile 
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der  Röhre.  Die  Gasflammen  werden  nun  niedergeschraubt, 
die  Röhre  umgedreht  und  das  Paraffin  von  Neuem  destillirt. 
Nachdem  diesßr  Procefs- wenige  Male  wiederholt,  nimmt  das 
Paraffin  Butterconsistenz  an  und  die  Wärme  der  Hand  genügt, 
es  zu  verflüssigen,  und  nach  etwa  einem  Dutzend  Destillationen 
bleibt  der  gröfsere  Theil  der  SubstsHiz  beständig  flüssig.  Ob- 
gleich keinerlei  Schwierigkeit  besteht,  auf  diese  Weise  die 
schliefsliohe  Umwandhing  feste»  Paraffins  in  flüssige  Produote 
zu  erreichen,  so  scheint  doch  die  Schnelligkeit  dieser  Umwand- 
lung von  Bedingungen  abhängig  zu  sein,  welche  genügend 
festgestellt  zu  haben  wir  bis  jetzt  noch  nicht  behaupten 
können.  In  einem  Falle,  nachdem  alles  Paraffin  überdestillirt 
und  in  dem  kühleren  Schenkel  erstarrt,  war,  erweichte  der 
von  der  Flamme  bespülte  leere  Theil  deir  Röhre  und  blies 
sich  auf,  und  augenblicklich  mit  dem  Aufhören  des  Druckes 
wurde  die  feste  Substanz  flüssig  und  schäumte  leicht  auf,  als 
ob  sie  bei  dem  Drucke,  welchem  sie  ausgesetzt  gewesen.  Gas 
absorbirt  hätte.  Es  scheint  unerläfslich,  dafs  das  Paraffin  in 
bezeichneter  Weise  überdestillirt  und  condensirt  werde.  Durch 
bloHses  Erhitzen  in  der  Röhre  und  Zurückfliefsenlassen  der 
verdichteten  Dämpfe  wird  niemals  die  Verflüssigung  des  Paraf- 
fins erreicht.  Etwa  sechs  Gramme  reines,  bei  41,5^  C.  Csiehe 
Abschnitt  XII)  schmelzendes  Paraffin  wurden  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  12  Stunden  lang  auf  etwa  200^  erhitzt, 
aber  der  Schmelzpunkt  blieb  unverändert.  Diese  nämliche 
Menge  Paraffin  wurde  sodann  in  eine  Schenkelröhre  gebracht, 
mit  Drahtgeflecht  umgeben  und  im  Verbrennungsofen  hin-  und 
zurück  destillirt.  Die  Gesammtmenge  der  erhaltenen  Flüssig- 
keit betrug  etwa  6  CG. ;  bei  mäfsigem  Erhitzen  entwickelte 
sie  Gasblasen  und  gerieth  in  volles  Sieden  bei  40^ ;  doch  nur 
etwa  ein  Sechstel  ging  unter  100^  über,  etwa  2V2  CG.  destil- 
lirten  zwischen   100  und  200^    und  nahezu   der  gesammte 
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Rückstand  unter  300^;  der  g^ringre  Rest  ^starrte)  wenn  das 
Koibchen  in  kaltes  Wassw  getaucht  würde^      / 

IL  Es  scheint,  dafs  nur  Paraffine  von  aufserordeintliölh 
hohem  Siedepunkt  und  welche  unter  gewöhnlichen  Bedin- 
gungen, fest  sind)  in  dieser  Weisa.  einer  Zersetzung  fähig  sind. 
Die  Leichtigkeit,  mit  ivelcher  diei^elben  flässige  Kohlenwasser- 
stoffe liefern,  ist  anscheinend  abhängig  von  ihrer  complicirteren 
Zusammensetzung.  Wir  haben  die  Grenzen,  innerhalb  wd- 
cher  Zersetzung  stattfindet,  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt; 
aber  wir  fanden,,  dafis  Paraffine  Cund  Oelbildner^  mit  dem 
Siedepunkt  bei  etwa  255^  wiederholt  in  einer  geschlossenen 
Schenkelröhre  hin  und  her  destillirt  werden  konnten,  ohne 
die  geringste  Veränderung  zu  erleiden.  6  bis  7  Grm.  ge- 
mischter Kohlenwasserstoffe  wurden  21  Mal  vor-  und  rück- 
wärts destillirt;  aber  beim  Oeffnen  der  Röhre  entwickelte 
sich  kein  Gas  und  der  Siedepunkt  C252  bis  253^  uncorrigirt) 
¥rar  derselbe  geblieben.  —  Einen  ferneren  Beweis  der  Un- 
yeränderlichkeit  dieser  Mischung  durch  wiederholte  Destil- 
lation unter  Druck  liefert  die  Reaction  mit  Brom  Csiehe  Ab- 
schnitt V). 

I.  9,380  Grm.  der  gemischten  Kohlenwasserstoflfe  Yerlangten  Yor 
der  Destillation  2,950  Brom,,  bis  die  Flüssigkeit  bleibend 
geröihet  wurde;  100  Ge wich tsth eile  würden  also  31,4  tre- 
wichtstheile  Brom  erfordert  haben.    ^ 

IL  8,605  Grm.  Kohlenwasserstoffe  vor  der  Destillation  gebrauchten 
2,672  Brom ,  oder  100  würden  yerlangen  31,0  Brom.  Im 
Mittel  also  wären  81,2  pC.  Brom  nöthig. 

in.  5^130  Chrm.  Kohlenwasserstoffe  verbrauchten  nach  21  Mal  wie- 
derholter Destillation  1,640  Brom  oder  100  würden  30  Brom 
erfbrdem. 

m.  In  der  Hoffnung,  einiges  Licht  auf  die  Constitution 
der  festen  Paraffine  zu  werfen,  haben  wir  diesen  Procefs  der 
Umwandlang  in  flüssige  Producte  in  grofsem  Mafsstabe  wieder- 
holt. Das  hierfür  angewandte  Paraffin  war  aus  Schieferkohle 
gewonnen;  es  schmolz  bei  46^,  erstarrte  bei  43^  und  besafs 
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«n  speo.  Gewicht  =  0,906  bei  13«,  wenn  man  es  unter  einem 
Ueberdrucke  von  0,75  Meter  Qoecltsaberliöhe  hatte  ffest  wer- 
den lassen  *>. 


Bestimmongeu  Yenchiedener  Beobftolitiic 
Über  du  Bpecifiacfae  Qeiricht  des  Pomf- 
Bni     gehen     betAcbtlich     Hueüandär. 
DieBs  £>itbruiMn  sind  iweifalsohDaniBllr 
der   Bchwierigkeit  lozaachreibea,     den 
Eürper    nach   dem  Schmelzen  rollkom- 
men  gleichwtig  tu   erholten,    als   etwa 
gtoAen     Vam&HMB    in    d«tt    wahren 
spsciEachen  Gewichte.     Wird  ein  StScb 
gewQholichen  Paraffins  näher  hetracbtet, 
so  Eeigt   BS  üem  Blicke   des  BesdiaoBn 
«ine  nnendjieh»  Uenge  klanet  HtAlo»- 
gen  in  eainei  Muse,  und  wie  sorgfältig 
es  auch  nach  dam  Schmelzen  abgekühlt 
werden  mag,  diese  ZwiBObenrihune  blei- 
ben unverHndeiL     Somit  ist  es  klar,  dab 
Jeder  Versuch,  daa  wirkliche  specifisobe 
Gewicht  m  beatimmen,  ein  eu  niedriges 
Beeoltat  geben  ToaSa.    Läfet   man   aber 
daa  Paraffin   unter  Drack  erstarren,    so 
kann    die    Bildang     dieser    Höhinngen 
gröfttantbails  vermieden  werden.      Wir 
haben  in  dem  abgebildeten  Apparate  das 
FarafBn  entarren  lassen.    Zuerst  wurde  in  die  Bohre  Qnccksilber 
bis  smr  Hohe  A  B  gegossen,   wobei   das  untere  Ende   der  Röhre 
mit  dem  Korke  C  sicher  TetschlcMen  war.     Der  weitere  llieil  D 
der   Bohre    wurde   nun    mit   geschmolzenem  Paraffin  gefftllt   und 
ein  gut  schliersender  Caoutcfaoncstöpsel  tnlttelst  Draht  in  die  Oeff- 
miDg  geprebl,     wobei  rorsiofatig  alle  Lofthlaaen   aosgesohlosseu 
worden.     Nun  wurde  rasch  Qnecdcaitter  in  den  Ungereu  Schenkel 
der  Bohre  gegossen,    bis  es  etwa  0,8  Meter   über  dem  Spiegel  in 
der  weiteren  Bahre  stand,    und   nuiei  diesem  Drucke   lieft   nuin 
das  Paraffin   langsam  erkalten.    Durch  Wegnahme    des  Korks  C 
flofii  das  Quecksilber  ans  nnd  durch  ErwSrmen  der  Köhtenwandung 
wurde  der  ParaffinpCropfen  leicht  losgelüet.     Das  auf  die«e  Wetae 
featgewordene   PorafSn   war   fast   ganz   frei  von   Höbloi^en   und 
Yollkommen    homogene  Stücke   konnten   leicht   geladen  werden. 
Dieselben  beaafsan  ein  spac.  Gewicht  Ton  0,906  bei  13'  C. 
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Nach  der  Verbrannung  mit  Kupferoxyd  im  SaaeriMoff- 
Strome  ergab  es  folgende  Zahlen  : 

L    0,2980  Qxveu  P^nfifiii  ^altoii  0,^93  Koblonaftm«  und  Q,d98« 

Wasser. 

IL    Eine   unbestimmte  Quantität  lieferte   1,4245  Grm.  Kohlens&ure 
und  0,6060  Wasser. 

I.  IL  Mittel 

C  35,05  8^,33  85,14 

H  14,84  14,77  14^1 

99,89  100,00  99^95,    . 

Diese  Zahlen  stimmen  vollkommen  überein  mit  denen, 
welche  Anderson  ^)  vor  vielen  Jahren  bei  eiiier  Analyst 
von  Paraffin  erhalten  hatte,  welchejs  mit  d^m  von  uns  ange^ 
wandten  nach  Ursprung  und  Schmelzpunkt  identiseh  war« 
Anderson  ermittelte  für  diese  Substanz  die  Zusammen- 
Setzung  :  .    . 

C  85,1 

H  15,1 


100,2. 

Eine  Probe  Parafßa  aus  Torf,  bei  46,7®  schmelzend,  gab  ;> 

I.  IL  Mittel 

C  84,95  85,23  85,09 

H  15,06  16,16  16,10 

'        ■  ■■"  —  ■■-■■■■  M  .^y— ^  ^        I  ■  IUI  »111  II  »l^^M^M     I  I  IMlWM»-.  ■■■■-  — 

100,00  100,39  100,19.         . 

Zu  der  Umivand^ung  bedienten  wir  uns  an  Stella  der 
oben  beschriebenen  gebogenen  Glasröhre  eines  Apparates, 
bestdiend  aus  s^wei  schmiedeeisernen  Queoksilf^rflas^sb^ ,  die 
durch  eine  gebogene,  mit  Hs^n  und  Ventil  yersehene  eiserne 
Röhre  in  Verbindung  standen.  Eine  der  Flaschen  wurde  mit 
dem  Paraffin  beschickt  und  über  einem  gewöfanlidien  Kohlei|-' . 
feuer  erhitzt  und  die  Hitze  so  geregelt,  dafs  ein  Druck  von 
20  bis  25  Pfund  während  der  ganzen  Operation  in  dem  Appa-* 
rate  herrschte^    Die  verflüchtigten  Producte  destillirten  in  die 


*)  Bep.  Brit  AB0O&  1846. 
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zweite  Flasche  über,  welche  als  Gondensatcnr  diente.  In  etwa 
Tier  oder  fünf  Stunden  war .  die  Operation  beendet  und  das 
Destillat  hatte  das  Ansehen  eines  Magma  von  Oel  und  augen- 
scheinlich unverändertem  Paraffin.  Diese  Mischung  schmolz 
bei  verhältniFsmäfsig  niederer  Temperatur;  die  Wärme  der 
Hand  war  hinreichend,  sie  vollständig  zu  verflüssigen.  3  V2  Kilo- 
gramme Paraffin  lieferten  etwa  vier  Liter  Kohlenwasserstotfe. 
Bei  der  Destillation  begann  die  Mischung  bei  18®  zu  sieden; 
doch  war  die  unter  100^  übergehende  Menge  vergleichsweise 
nur  gering,  der  bei  weitem  gröfste  Theil  siedete  zwischen 
200  und  900®.  Eine  vorläufige  Trennung  zeigte ,  dafs  diese 
Vier  Liter  Kohlehwasserstofle  annähernd  in  folgender  Weise 
gemischt  waren  : 

I.  Siedepunkt  miter  100^ 0,3  Liter 

II.  Siedepunkt  yoi^  100  bis  200<^      .     .     1,0  Liter 
IIL  Siedepunkt  von  200  bis  300<^     .     .     2,7  Liter 

4,0  Liter. 

Eine  beträchtliche  Menge  Substanz,  welche  innerhalb  der 
Temperaturen  des  Quecksilberthermometers  nicht  überdestillirt 
werden  konnte ,  blieb  in  der  Retorte  zurück  und  erstarrte 
durch  Abkühlung.  Jeder  dieser  vier  Antheile  wurde  sodann 
einer  systematischen  fractionirten  Destillation  unterworfen. 

IV.  Unter  l(Kfi  siedender  Antkeil.  —  Durch  wieder- 
holte Destillationen  über  Natrium  wurde  diesefr  An  theil  fast 
vollständig  in  drei  Portionen  geschieden  mit  den  constanten 
Siedepunkten  1>  32  bis  38^  2)  65  bis  70»  und  3)  94  bis  97«. 
Der  unter  30^  siedende  Antheil  der  Flüssigkeit  betrug  nicht 
5  CC,  obgleich  die  Destillation  im  Winter  ausgeführt  und  zur 
Abkühlung  Kältemischungen  von  Schnee  und  Salz  angewendet 
Wurden.  Der  Haupttheil  des  bei  32  bis  38^  siedenden  Pro- 
ductes  ging  bei  etwa  35*  über.  Dieser  Siedepunkt  würde 
anzeigen,  dafs  die  Flüssigkeit  entweder  Amylwasserstoff  oder 
Amylen  ist  oder  eine  Mischung  dieser  Kohlenwasserstoffe.    Um 
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diese  Frage  2u  entscheideii  wurde  das  Destillat  mit  Brom 
behandelt.  Die  Flüssigkeit  wurde  von  dem  Brom  heftig  an- 
gegriffen und  jeder  Tropfen  desselben  verband  sich  mit  dem 
Kohlenwasserstoffe  unter  zischendem  Geräusche.  So  energisch 
war  die  Reaction,  dafs,  um  sie  zu  mfifingen^der  Kohlenwas^ 
serstoff  in  eine  Kältemischuiig  getaucht  werden  mufste« 
Wenn  geeignete  Vorsicht  «ngewendet  wurde,  die  Flüssigkeit 
kühl  zu  halten,  so  entwickelte  sich  kaum  eine  Spur  Brom- 
wasserstoSisäure.  Um  der  möglichen  Bildung  höher  bromirter 
Prodncte  vorzubeugen ,  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  mit  dem  Zu- 
geben von  Brom  eingehalten.  Ais  die  Flüssigkeit  der  Destil- 
htion  unterworfen  wurde,  begann  sie  unverändert  bei  32^  zu 
sieden,  und  sie  wurde  im  Sieden  erhalten,  bis  das  Thermo- 
meter auf  50^  stand.  Das  Destillat  wurde  wiederum  in  der 
Kälte  mit  Brom  behandelt  und  abermals  destiUirt,  und  diese 
Operationen  so  oft  wiederholt,  bis  das  Brom  ohne  sichtliche 
Einwirkung  auf  die  Kohlenwasserstoffe  blieb,  das  heifst,  bis 
die  Flüssigkeit  bleibend  roth  gefärbt  ward.  Sie  wurde  hier- 
auf mit  verdünnter  Kalilauge  gewaschen  und  über  Natrium 
rectificirt;  sie  zeigte  nun  den  constanten  Siedepunkt  35  bis  37®. 
Die  Flüssigkeit  war  augenscheinlich  Amylwassersloff  und  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  normaler,  welcher  nach  Schor- 
lemmer  bei  37  bis  39<^,  nach  Warren  bei  37®  siedet.  Die 
Menge  war  viel  zu  gering,  um  die  Darstellung  irgend  eines 
Abkömmlings  zu  versuchen. 

Der  über  50®  siedende  gebromte  Antheil  wurde  hierauf 
destillirt.  Das  Thermometer  stieg  rasch  bis  180®  und  die 
gesammte  Flüssigkeit  ging  unter  200®  über.  Nach  wieder* 
holter  Destillation  wurde  eine  Flüssigkeit  erhalten,  welche 
constant  aber  mit  leichter  Zersetzung  bei  184  bis  186®  siedete« 
Diese  Verbindung  ist  Amylenbromid ,  dessen  Siedepunkt  nach 
Würtz  um  180®  herum  liegt. 
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0»691i$  Gm.  «9«  9r(mü4B  U^CerWn  ^»01.25  AgBr  uiid  0,023^  raduoktw 
Süber. 

Gefunden  Berechnet 

Er  68y8  69,5. 

V.  Die  zwischen  65  und  70^  «iedende  Portion ,  welche 
wenigistens  fftnfzigfmal  mehr  betrug  j  ds  der  1)ei  32  bis  88^ 
Biedende  Tbeil,  wurde  gleidrfiiHs  mit  Brom  behandeil.  Das 
Brom  witfde  mit  derselben  Begierde  aufgenommen,  wie  in 
dem  vorhergehenden  Pdle,  eben  ^o  iMOftte,  «im  die  Reaction  eh 
mifsigen,  g^Eöhlt  werden«  Sobald  die  Fiüssigheit  bleib«iid 
gerothet  erschien,  wurde  sie  desiiUtrt.  Der  unler  80^  siedende 
Antbeil  erlitt  durch  das  Brom  keinen  augenblicklichen  Angriff 
mehr,  er  war  somit  frei  toii  dem  begleitenden  Oeibildner. 
Das  Destiliat  wurde  nun  mit  wässeriger  Katilösung  behandelt, 
um  das  freie  Brom  zu  entfernen,^  und  sobald  es  farblos  ge- 
worden, absetzen  gelassen,  getrodmet  und  über  Natrium 
destillirt.  Es  siedete  fast  vollständig  zwischen  65  und  70^ 
wobei  d^  bei  weitem  gröfste  Theil  zwischen  67  und  68^ 
überging.    Folgendes  sind  die  Resultate  der  Analyse  : 

0,1440  G«.  des  KohlenwasseiBtofiis  gaben  0,2095  Waseer;  die  Be«- 
Btimmung  des  Kohlenstoffs  ging  verloren. 

Berechnet  Gefanden 

Ce  83,72  — 

Hi4  16,28  16,16 

100,00. 

Zwei  Bestimmungen  des  specifischen  Gewichts  mit  ver^ 
schiedenen  Fläschchen  ausgeführt  gabea  1)  0,6620  bei  19,5^ 
und  2)  0^6641  bei  18^  verglichen  mit  Wassea*  von  derselben 
Temperatur*  Pelouze  und  Cahours  fanden  0,669  bei  16® 
für  Hexylwasserstoff  aus  amerikanischem  Petroleum  vop  dem 
Siedepunkt  68®.  Hexylwasserstoff  aus  Korksaure  mit  dem 
Siedepunkt  69,5  besitzt  nach  Dale  ein  spec.  Gewicht  =  0,6617 
bei  17,5®;  dieses  stimmt  mit  dem  des  Hexylwasserstoffs  aus 
Hannit,  0,6645  bei  16,5®  nach  Erlenmeyer  und  Wank^ 
lyn  überein.     Schorlemmer  fand  0,678  bei  15,5®  für  den 
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ms  Cannelkohle  erhelienen  Kohlenwasserstoff,  ein  Werth, 
welcher  sich  vollkommen  an  den  von  Williams  für  dieselbe 
aus  Bogheadkohle  dargestellte  Substanz  0,6745  bei  18°  an- 
schliefst. Andererseits  fand  Schorlemmer,  dafs  der  aus 
Mannit  dargestellte  Kohlenwasserstoff  wahrscheinlich  identisch 
ist  mit  dem  aus  secundSrem  Hexyljodid  durch  die  Einwirkung 
von  Zink  und  Salzsäure  gewonnenen,  und  mit  Dipropyl  aus 
primärem  Propyljodid,  für  welches  er  als  spec.  Gewicht  0,663 
bei  17°  ermittelte;  und  diese  sind  wahrscheinlich  identisch 
mit  dem  von  Felo  uze  und  Cahours  aus  Petroleum  erhal- 
tenen Hexylwasserstoff  und  mit  dem  von  Schorlemmer 
im  Oele  aus  Cannelkohle  gefundenen,  indem  alle  normale 
Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel 

CH3  —  Cxig  -—  Cxi|  —  CUf  —  Gxi)  — —  CH3 

sind. 

Der  gebromte  Kohlenwasserstoff,  welcher  nach  der  Ab- 
scheidung des  Hexylwasserstoffs  in  der  Flasche  zurückbleibt, 
wurde  hierauf  destiilirt ,  er  begann  bei  etwa  190°  zu  sieden ; 
das  Thermometer  stieg  allmälig  auf  195°  und  nahezu  die  Ge- 
sammtmenge  der  Flüssigkeit  ging  unter  205°  über.  Da  die 
Verbindung  beim  Sieden  Zeichen  der  Zersetzung  gab,  indem 
beständig  während  der  Destillation  Bromwasserstoff  entwickelt 
wurde  und  eine  beträchtliche  Menge  einer  theerigen  Substanz 
in  dem  Kolben  zurückblieb,  so  war  es  unmöglich,  sie  ferner 
zu  fractioniren.  Sie  wurde  j^dooji  durch  Destillation  im  Dampf- 
strom gereinigt  und  nahezu  farblos  erhalten.  Die  bei  der 
Analyse  erhaltenen  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel  CeHisBrs« 

0,8950  Grm.  des  Bromid»  gaben  1,3570  AgBr  und  0,0090  reducirtes 
Silber. 

Berechnet  Gefunden 

Br  66,57  65,28. 

Folgendes  sind  die  bei  Bestimmung  des  spec.  Gewichts 
eriuittenen  Zahlen  : 


JO     Thifrpe  «.   Young,  über  die  vereinigte  Wirkung 

Gewicht  de»  :FlBBolicliene       ....       1,6B01  Orm. 
FlOschchsn  -|-  Woasei'  bei  20°       .     .       7,2942     „ 
Flaaohcheu  -f  Bcamid  bei  20°      .     .     10,6440     „ 

aus  welchen  1,5967  als  spec.  Gewicht  des  Hexy1en<Iibroinids 
bei  20"  C.  bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur  sich 
ableitet.  Eine  zweite  mit  einer  geringeren  Menge  ausgeführte 
Bestimmung  ergab  bei  18"  C.  1,5975.  Pelouze  und  Cahours 
fanden  den  Siedepunkt  dieses  Körpers  bei  192  bis  198"  und 
sein  spec.  Gewicht  bei  19"  =  1,582.  Diese  Zahlen  sind  sicher 
zu  niedrig;  das  Bromid  hatte  wahrscheinlich  bei  der  Destil- 
lation eine  leichte  Zersetzung  erfahren. 

Wir  versuchten  das  Verhältnifs  zwischen  dem  Oelbildner 
und  dem  gesättigten  Kohlenwasserstoff  in  dem  bei  65  bis  68" 
siedenden  Antheil   mit   Hülfe  der  Einwirkung  des  Broms   zu 
bestimmen.     Der  Kohlenwasserstoff  wurde   in   einem   kleine 
Destillirkolben  abgewogen  und  durch  eine  Mischung  von  Salz 
und  Schnee   wohl   abgekühlt;   nun   wurde    Brom    langsam   in 
kleinen  Tropfen  zugegeben ,    wobei  wir  uns   des  kleinen ,   in 
der  Figur  abgebildeten  Appa- 
rates   bedienten.      Derselbe 
besteht    aus    einem    kleinen 
Caoutchoucballe     von    etwa 
5  CM.  Durchmesser,  welcher 
mit    Hülfe    einer    Schraube 
durch  die  längs  den  Stäben 
bewegUche  Platte  zusammen- 
gedrückt werden  kann.    Die 
Art  der  Handhabung  des  In- 
strumentes  ist  verständUch. 
Mittelst  desselben  kann  das 
Brom  leicht  von  der  Flasche, 
in    welcher    es    aufbewahrt 
wird,  zu  dem  Kohlenwasserstoff  übergeführt  und  die  nuu- 
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füigeDde  Menge  mit  grofser  Genauigkeit  regulirt.  werden. 
Das  Brom  wurde  zugegeben,  bis  die  Flüssigkeit  bestandig 
geröthet  erschien  und  nun  die  Flasche  von  Neuem  gewogen, 
um  die  Menge  des  zugefügten  Broms  zu  bestimmen. 

13,3  Grm»  der  gemischten  Kohlenwoseanitotfe  mit  dem  Siedepunkt 
65  bis  70^  erforderten  13,16  Brom,  bis  die  rothe  Fftrbnng 
bleibend  sich  einstellte.  Diese  Brommenge  ist  äquivalent 
6,9  Grm.  Höxylen  und  so  bleiben  13,8  — 6,9  =^  6,4  Grm.  als 
Gewicht  des  vorhandenen  HexylwasserstofOn.  Die  Mischung 
wurde  nun  destillirt  und  alles,  was  unter  110^  überging  (bei 
welcher  Temperatur  die  Flüssigkeit  im  Kölbchen  sich  zu 
schw&rsen  begann),  in  einer  gewogenen  Reag'ensröhre  gesam- 
melt Das  Gewicht  des  Destillats  betrug  6,18  Grm.  Nach 
diesen  Zahlen  scheint  es,  als  ob  das  bei  65  bis  68^  siedende 
Product  eine  ^schung  von  etwa  gleichen  Theilen  Hexylwas- 
serstoff  und  Hexylen  sei. 

YL  Die  bei  94  bis  97®  siedende  M^ge  wurde  zunächst 
in  der  Kälte  mit  Brom  behandelt,  bis  die  Flüssigkeit  geröthet 
blieb.  Die  Beendigung«  der  Reaction  war  diefsmal  nicht  so 
Idcht  bemerkbar ,  die  Mischung  schwärzte  sich  etwas  und 
mehr  Bromwasserstoff  entwickelte  sichi,  obgleich  der  Kohlen- 
wasserstoff sorgfaltig  mit  Eis  und  Salz  gekühlt  wurde.  Die 
gebromte  Mischung  begann  bei  etwa  95®  zu  sieden  und  wurde 
erhitzt  bis  130® »  wo  die  Flüssigkeit .  im  Kolben  beginnende 
Zersetzung  zeigte;  die  Destillation  wurde  daher  an  dieser 
Stelle  unterbrochen.  Folgendes  sind  die  Zahlen  der  quanti- 
tativen Bestimmung  : 

Gewieht  der  gemischten  Eoblenwasserstoffe.    .    •    .    >  14,21  Grm. 

Gewicht  des  zugefügten  Broms 12,9       ^ 

Entsprechende  Menge  Heptylen 7,9       „ 

Bleibt  für  Heptylwasserstoff 6,3       ^ 

Menge  des  wirklich  erhaltenen  ileptylwasserstofliB    .    .      6,15     „ 

Diesem  Versuche  nach  würde  es  scheinen,  dafs  in  der 
zwischen  94  und  97®  siedenden  Fortion  der  Oelbildner  in 
etwas  gröfserem  Betrage  vertreten  sei,  als  der  gesattigte 
Kohlenwasserstoff.     Aber  nach  dem  Verlaufe   des  Versuchs 
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glauben  wir  Grund  zu  der  Vermutimng  zu  besitzen,  dafs  die 
Mig«g«bene  Menge  Heptyien  ein  wenig  zu  hoch  sei.  Es  war 
schwer,  das  Ende  der  Reaclion  zu  bestimmen;  das  Hydrür 
blieb  nicht  gänzlich  tinangegriffen  vom  Brom  und  kleine 
Mengen  Bromwasserstoffsaiire  waren  fortwährend  im  Laufe  der 
Operation  entwickelt  worden.  Diese  Umstände  würden  das 
Gewicht  des  angewandten  Broms  erhöhen,  und  somit  auch 
scheinbar  das  Gewicht  des  vorhandenen  Oelbildners  ver- 
gröfsern.  Als  wir  unsere  Untersuchung  auf  die  Ermittelung 
der  Constitution  dieser  Kohlenwasserstoffe  au^ehnten,  hatten 
wir  Gelegenheit,  diesen  Versuch  in  weit  gröfeerem  Mafsstabe 
und  unter  günstigeren  Bedingungen  zu  wiederholen. 

900  Grm.  der  Mischung  von  Heptylhydrür  und  Heptyien  verlangten 
716  Brom ;  diese  Menge  würde  439  Grm.  Heptyien  ent- 
sprechen. 900  Grm.  einer  Mischung  gleicher  Aequivalente 
Heptjrlwasserstoff  und  Heptyien  wurden  444  Heptyien  ent^ten. 

Das  Heptylenbromid  konnte  unter  gewöhnlichem  Atmo-- 
sphärendmck  ohne  Zersetzung  nicht  destillirt  werden;  es  be-^ 
gann  bei  150^  sich  zu  schwärzen  und  dichte  Dämpfe  von 
Brömwasserstoff  zu  entwickdov  Wurde  es  in  einem  Dampf-* 
Strome  destillirt,  so  erhielt  man  es  nahezu  farblos.  Es  täGil 
sich  nicht  aufbewahren,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden;  wena 
es  dem  Lichte  ausgesetzt  ist ,  so  dunkelt  es  allmälig  in  der 
Farbe  und  entwickelt  Bromwasserstoffgas.  Die  Analyse  ergab: 
folgende  Resultate  : 

0,7470  Grm.  lieferten  1)0210  AgBr  und  0,0S5  i«doeirtea  Silber. 

Berechnet  für  die  - 

Geftmden  Forjoiel  C^^xfit^ 

Br  61,66  62,01. 

Das  spec.  Gewicht  dieser  Verbindung  wurde  bei  18^^ 
zu  1,5146  gefunden,  bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Tem- 
peratur. 

Nachdem  das  Heptylhydrür  mit  verdünnter  Kalilösung 
gewaschen,  getrocknet  und  über  Natrium  rectfficirt  worden 


'i>^H  HÜee^  und  ßruek  auf  die  Pmaffine.  i$ 

var^  hatte  es  einen  coofitanten  Siedepunkt  zwiichea  97  und  99^« 
Sdn  fipee«  Gewicht  wurde  in  zwei  Versuchen  t)  =  0,6910 
bei  19<>  «nd  %y  =  0,&9i$  i^i  18^g^fl|nfieni.  Wairren  und 
Star  er  fanden  für  denfelben Kcriil^wa^m'^toff  aus  Menbadenal 
das  spec.  Gewicht  =  0,6942  bei  17,50. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  im  Sauersto^trome 
wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 

I.    0,1695  Grm.  des  Hydrürs  gaben  0,5240  CO,  und  0,2460  HtO. 

H.     0,2688  Grm.  des  Hydrürs  gaben  0,8119  CO,  und  0,3733  H,0. 

m.    Eine  unbestiibttite  Mengd  lieferte  0,5015  CO,  nnd  0,2318  H,0: 

-    •  "  Cterattd'en 

BBitaduaot  <    I.  H.  .  IIL 

Ct  84,00  84,29  83,94  84>14 

5m  .  16,00  16,13  15,73  15,86 


.*  — ■   ^  .^.m  A  m,»^  ■*  A-»  ä 


100,00 100,42     .    ,  99,67  .        100,00r 

Diese  sechs  Körper  :  PentylwasserstiofF  und  -^ylen, 
Hexylwasserstoff  und  Hexylen,  Heptylwasserstoff  und  Heptylen 
sind  die  einzigen  Flüssigkeiten.,  welche  wir  aus  dem  unter 
100®  siedenden  Antheile  ispliren  konnten.  Wir  suchten  sorg- 
faltig nach  anderen  KohlenwasserstofTen,  besonders  nach  Ben- 
zol und  nach  Caventou's  Hexoylen,  welches  nahe  bei  80^ 
siedet,  aber  ohne  Erfolg.  Der  zwischen  70  und  90^  siedei;ide 
Antheil  konnte  durch  wiederholte  Destillationen  in  Producta 
mit  Siedepunkten  zwischen  .65  und  70®  und  90  und  100®  ge- 
schieden werden;  der  um  etwa  80®  herum  übergehende  An- 
theil  war  sehr  geringfügig,  ja  die  ganze  zwii^chen  70  und  90® 
Übergehende  Menge  betrug  nur  wenige  Gram^ne.  Etwa  ein 
Gramm  der  zwischen  80  und  82®  siedenden  Portion  wurde 
mit  starker  Salpetersäure  erhitzt  ^  welche  nur  sehr  langsam 
einwirkte.  Nach  Behandlung  der  Flüssigkeit  mit  Alkohol, 
Zuik  und  Salzsäure  und  nachdem  die  Lösung  mit  Aether 
gewaschen  wmr,  konnte  man  die.  charakteristische  Anüinoreac- 
tion  niefat  heryofftufen.  Eben  so  w«hig  konnte  durch  Befaand^ 
hing   des  KohknwasserstofTs  mit  überschüssigem  Brom  und 
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Abdansten  der  Mischung  dn  feistes  Brontid  (C^^ifiti)  erfaalteif 
werden.  Hierflas  sohlieften  wir  a«if  die  Abwesenheit  vori 
GSiederri  der  Reihen  GJä^^^i  üiid  GnHjn^ß  unter  den  durch 
Zersetzung  des  Paraffins  erhaltenen  '■  flüssigen  KohlenWasSer- 
Stoffen.  .> ' 

VIl.  Zwischen  100  und  200^  siedender  AntheiL  — 
Da  dieser  Antheii  etwa  ein  Liter  betrug,  so  hielten  wir  es 
ifür  der  Mühe  werth,  hiermit  eine  genauere  Treniiung  der 
KohlenwasserstofTe  vorzunehmen,  als  mit  der  gewöhnlichen 
Methode  der  Fractionirung  erreicht  werden  kann.  Deshalb 
construirten  wir  einen  kleinen  Condensirapparat  nach  War- 
ren's  Princip  und  schieden  mittelst  desselben  die  Kohlen- 
wasserstoffe zuerst  nach  Siedepunktsintervallen  von  10°,  dann 
von  5°  und  zuletzt  von  2^  Die  Kohlenwasserstoffe  wurden 
luber  Natrium  destillirt  und  die  Temperatur  der  Kühlschlange 
etwa  20°  niedriger  gehalten,  als  die  der  Dämpfe  in  dem  Kol- 
ben. Eine  beträchtliche  Quantität  Flüssigkeit  mit  dem  Siede- 
punkte unter  100°  wurde  erhalten ,  und  konnte  in  Hexyl- 
hydrür  und  Hexylen,  Heptylhydrür  und  Heptylen  geschieden 
werden.  Die  Flüssigkeitsmenge,  welche  mit  dem  Siedepunkte 
100  bis  120°  gewonnen  wurde,  war  sehr  gering.  Etwa 
120  Grm.  constant  bei  122  bis  125°  siedend  wurden  erhalten. 
Von  dieser  Portion  wurde  Brom  begierig  absorbirt  und  somit 
die  Gegenwart  von  Octylen  wahrscheinlich  gemacht,  dessen 
Siedepunkt  von  Bouis  zu  125°,  von  Pelouze  und  Cahours 
zu  118  bis  120°  angegeben  ist.  Die  Einwirkung  von  Brom 
lieferte  folgendes  Ergebnifs  : 

Gewicht  des  angewandten  Kohlenwasserstoffs      .     .    41,0  Grm. 
Gewicht  des  yerbraachten  Broms       .     .     .     .     .     .     34,0     „ 

Entsprechend  einer  Menge  ron  Ck^tylen  gleich  .    .     24,1     „ 

Bei  dem  Hinzufügen  von  Brom  dunkelte  der  Kohlenwas- 
serstofiP  sehr  rasch  und  eine  geringe  Menge  tfaeeriger  Substanz 
sammelte  sich  auf  dem  Boden  der  Flasche.    Da  es  unthunlioh 
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w«r,  dieMischiuig  unfer  gewdhnlicbem  Atmospharendrüdc  za 
destöilireti,  indem.  dw^^Btömid  isiGbon-  bei  geringer  Temperatur-- 
eriiöhuiig^Zersetöung  ertesdetv  so  Wnnfe  es  mit  alkohiriigcher 
Ealilösang  behandelt  und  mit  aufgeriohlatem  Kühler  einige 
Stmiden  erhitzt,  bis  einige  Tropfen  auf  Wasser  fallen  gelassen 
auf  der  Oberfläche  schwimmend  blieben.  Wasse^r  wurde  nun 
zugegeben,  die  leichtere  Flüssigkeif  c^bgehoben,  .getrqcikaet 
und  fractionirt.  Der  gröfsere  Theil  ging  üb^r  zwischen  180 
und  140^;  der  nächste  Antheil  zwischen  140  und  160^  war- 
von  weit  geringerem  Betr^e,,  während  kaum  Tropfen  zwischen 
160  und  180^  ipJ^rgingen.  ,  lieber,  diesen  Punkt  hinaus  kam 
das  Thermometer  mehr  zur  Ruhe  und  zwischen  180  und  200^ 
destillirte  eine  nahezu  gleich  grpfse  Quantität  über  wie  zwi- 
schen 120  und  140^. .  Diei^e  siedete  bßi  einer  erneuten  Destil-r 
lation  bei  185  bis  190^.  Sie  besi|fs  einen  schwachen  Knob- 
lauchgeruch und  war  schwerer  als  Wasser.  Die  Analyse 
zeigte,  dafs  der  Körper  annähernd  die  Formel  CaHi^Br  besafs. 

I.     0,4755  Grm.  der  Bromverbindung  gaben  0,4165  AgBr  und  0,0180 
reducirtes  Silber. 

n.     0,4600  Grm.  der  Bromverbindung  gaben  0,4100  AgBr  und  0,0150 
reducairtes  Sflber. 

Gcfflinden 


Berechnet'  I.  II. 

Br  41,8  40,1  40,7. 

Nach  Rubien*),  von  welchem  diese  Verbindung  zuerst 
beschrieben  wurde,  besitzt  sie  den  Siedepunkt  183^. 

Die  zwischen  120  und  140^  siedende  Portion  wurde 
durch  wiederholte  Destillation  in  OctylwasserstofT,  Siedepunkt 
122  bis  125^,  und  in  eine  Flüssigkeit  von  knoblauchartigem 
Gerach  geschieden,  welche  ihren  consta^ten  Siedepunkt  bei 
130  bis  135^  hatte  und  Brom  mit, Begierde  absprbirte.  Diese 
war  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Gapriliden,    dessen  Siede- 


*)  Biese  Aanalen  mm  8,  294. 
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punlEt  Rubien  C».  a.  0.>  kereito  bei  133  Im  134^  gefundeir 
batte»  Seine  Bildung  isl  umm^eifelhaftv  der  verlingerled  Brn^ 
Wirkung:  der  alkohalisehen  Kalilauge  tuf  CgHi^Br  zttz^sebreiben. 

WMsung  des  Ghlo-i^s  auf  die  hei  12S  bis  12S^  siedenden 
gemischten  Kohlenwasserstoffe.  —  34  Grm.  der  KohlenWasser- 
dtoSe  worden  in  einem  DestiiHrfcdlbchen  abgewogen,  in  eine 
Hischnng  von  Eis  und  Wasser  getaucht  und  ein  *  langsamer 
Strom  Ton  Chlörgas  im  Dunkeln  durefageleitet.  Das  Chlor 
wurde  rasch  absorbirt  und  während  der  ersten  Stunde  ent- 
wickelte sich  nur  wenig  Chlorwasserstoff;  während  der  zwei- 
ten  Stunde  und  gegen  Ende  der  Operation  nafaiM  die  Entwicke- 
long  dieses  letzteren  bedeutend  zu  und  die  Mischung  dunkelte 
stark.  Die  gechlorte  Flüssigkeit  wurde  hierauf  in  einem 
Dampfetrome  destilfirt ;  sobald  das  Destillat  schwerer  ab  Was- 
ser erschien,  wurde  die  Vorlage  gewechselt,  die  schwere 
Flüssigkeit  abgehoben,  getrocknet  und  destiSirt.  Sie  begann 
etwa  bei  220^  zu  sieden,  zeigte  aber  keinen  conslanten  Siede- 
punkt; doch  ging  der  gröfsere  Antheil  zwischen  230  und  240^ 
über.  Bei  dieser  Temperatur  erlitt  das  Product  schnelle  Zer- 
setzung. Der  bei  230  bis  240^  siedende  Theil  wurde  von 
Neuem  in  einem  Dampfstrome  destillirt.  Nachdem  er  über 
Chlorcalcium  getrocknet,  schien  er  nahezu  farblos,  schwerer 
als  Wasser  und  von  angenehmem  aromatischem  Gerüche.    Die 

Analyse  erwies  ihn  als  Octylendichlorid. 

.      .    ,  '    •  •  •    •    ' 

0,2760  arm.  des  Chlorids  gaben  0,4225  A^Cl  und  0,0100  reducirtes 
Silber.  '  ' 

Berechnet*  Gefunden 

Gl  38,80   .  8t,0a 

Die  nach  d6r  Behandlung  mit  Chlor  und  Brom  erhalteneA 
Antheile  von  Octylhydrür  würden  hierauf  gemischt  und  über 
Natrium  destrllirt.  Die  Mischung  begann  bei  IIS^  zu  sieden 
und.  etwa  zwei  Fünftel  gingen  unter  122^  über,  während  das 
Uebrige  zwischen  122  und  125^  überdestittirte.    Beide  Antheile 
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worden  durch  Bromdämpfe  augenblieklich  gerölhet.  Die  bei 
122  bis  125^  siedende  Menge  wurde  mit  folgenden  Resultaten 
analysirt. 

0,2970  Grm.  des  KohlenwaMerttoffs  gaboi  0,9170  CO,  mid  0,4095 
H,0. 

Berechnet  Gefanden 

Ca  84,22  84,20 

H|8  ie,78 .  15,82 

100^00  99,62. 

Des  spec.  Gewicht  dieses  Antheils  wurde  zu  0,7207  ge^ 
funden  bei  15,5^;  die  bei  118  bis  122^  siedende  Menge  hatte 
bd  i5 fi^  ein  spec.  Gewicht  s  0,7165.  Zincke  fand  0,7124 
bei  16®  für  den  normalen  Octylwasserstoff  *>  Schorlem- 
mer's  Dlbutyl,  welches  bei  123  bis  125^  siedet,  hat  das 
spec.  Gewicht  0,7032  bei  17o**> 

Einwirkung  von  Untersalpetersäure  auf  die  hei  122 
bis  126^  siedende  Mischung  von  Octylwasserstoff  und  Octy- 
len.  —  Vor  vielen  Jahren  beschrieb  Guthrie  eine  feste 
krystallinische  Verbindung  von  Amylen  und  üntersalpeter- 
saure  C5HioCN02)2.  So  leicht  bildet  sich  diese  Verbindung, 
dafs  die  Reaction  des  Gases  auf  Amylen  eine  sehr  gute  Probe 
auf  die  Gegenwart  dieses  Oelbildners  abgiebt  und  verhältnifs- 
mäfsig  geringe  Mengen  Amylen  mit  Hülfe  der  üntersalpeter- 
säure  entdeckt  und  von  beträchtlichen  Mengen  Amylwasser- 
stoffs  getrennt  werden  können.  Wir  haben  die  Reaction  von 
Untersalpetersäure  auf  die  Mischung  von  Octylhydrür  und 
Octylen  studirt,  in  der  Hoffnung,  eine  Methode  zur  leichteren 
Trennung  dieser  Kohlenwasserstoffe  zu  finden.  Wir  erhielten 
jedoch  keinen  festen  Nitrokörper.  Als  das  Gas  die  Mischung 
der  Kohlenwasserstoffe  durchstrich,  wurde  es  heftig  absorbirt 


*)  Diese  Annalen  AOl,  1. 
•*)  Daselbst  AOA,  281. 
Annsl.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  GLXV.  Bd. 
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und  ein  schweres  Oel  schied  sich  aus.  Dasselbe  besafe  einen 
dem  Castoröl  ähnlichen  Geruch  und  konnte  nur  in  einer  KäUe^ 
mischung  aufbewahrt  werden;  bei  der  Destillation  auch  im 
Dampfstrome  wurde  es  augenblicklich  zersetzt. 

VIII.  Die  nächste  wohl  begrenzte  Fraction  der  ursprüng- 
lichen, zwischen  100  und  200^  siedenden  Flüssigkeit  destillirte 
bei  145  bis  148^  constant  über.  Hierbei  war  zu  bemerken, 
dafs  in  dem  Mafse,  als  diese  Fraction  an  Menge  zunahm,  und 
die  nächst  angrenzenden  freier  von  Octylhydrür  und  Octylen 
wurden^  dieselben  auch  alimälig  einen  sehr  charakteristischen 
und  unangenehmen  Geruch  annahmen ,  gänzlich  verschieden 
von  der  bei  122  bis  125^  siedenden  Fraction.  Ein  Theil  des 
KohlenwassetstofTgemisches  wurde  mit  Brom  in  der  Kälte  be- 
handelt. Dieselbe  Schwärzung  wurde  beobachtet,  wie  bei  dem 
zwischen  122  und  125^  siedenden  Antheile,  aber  sie  war 
in  keiner  Weise  so  hervortretend,  als  in  jenem  Falle,  und  es 
war  unschwer  zu  sehen,  wann  ein  entschiedener  Ueberschufs 
von  Brom  zugefugt  worden  war.  Folgendes  giebt  die  Ein- 
zelheiten des  Versuchs  : 

Menge  des  EohlenwasserstofiTs       .    .     .     18|95  Grm. 
Verbrauchte  Menge  Broms        .     .     .     .     12,8       „ 
Entsprechend  einer  Menge  Nonylen  von    10,0       ,, 

Da  es  unmöglich  war,  auch  in  einem  Dampfstrome,  das 
Hydrür  abzudestilliren ,  ohne  gleichzeitig  die  Bromverbindung 
zu  zersetzen,  so  wurde  die  Flüssigkeit  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge behandelt  und  einige  Zeit  mit  aufwärts  gerichtetem 
Kühler  destillirt.  Hierauf  wurde  Wasser  zugegeben,  das  dun- 
kelbraune Oel  abgehoben,  getrocknet  und  destillirt;  es  begann 
bei  150^  zu  sieden  und  einzelne  Fractionen  wurden  gesam- 
melt von  je  10  zu  10  Graden.  Die  beträchtlichsten  Antheile 
gingen  bei  160  bis  170^  und  200  bis  218«  über.  Die  zwi- 
schen 200  und  218^  erhaltene  Menge  siedete  bei  wiederholter 
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Destillation  fest  vollständig  zwischen  208  und  212^  und  hatte 
annähernd  die  Zusammensetzung  CoHnBr. 

0,4165  Qcxm,  des  Bromids  gaben  0,8370  AgBr  and  0,0105  reduclrtes 
Silber. 

Berechnet  Qefanden 

Br  39,0  36r3. 

Die  erhaltene  Quantität  war  zu  klein,  um  Reinigung 
zuzulassen.  Ein  zweiter  Theil  der  zwischen  145  und  148^ 
siedenden  Flüssigkeit  wurde  mit  rauchender  Schwefelsäure 
behandelt.  Eine  bedeutende  Temperaturerhöhung  wurde  be- 
obachtet, so  dafs  die  Mischung  abgekühlt  werden  mufste,  um 
so  Tiel  wie  möglich  der  polymerisirenden  Wirkung  der  starken 
Säure  vorzubeugen.  Das  überschwimmende  Oel  wurde  hierauf 
abgehoben,  mit  verdünnter  Sodalösung  gewaschen,  getrocknet 
und  über  Natrium  destillirt.  Etwa  die  Hälfte  der  Flüssigkeit 
ging  unter  170^  über,  worauf  das  Thermometer  schnell  über 
340^  stieg  und  die  Destillation  unterbrochen  wurde.  Beim 
Abkühlen  erstarrte  die  dicke  ölige  Flüssigkeit  in  der  Retorte. 
Der  unter  170^  siedende  Theil  wurde  nochmals  über  Natrium 
destillirt  und  siedete  nun  fast  vollständig  zwischen  145  und 
150^.  Nun  wurde  es  mit  dem  nach  Behandlung  mittelst  Brom 
erhaltenen  Hydrür  Csiehe  vorhergehenden  Abschnitt^  gemischt 
und  abermals  über  Natrium  destillirt.  Der  Siedepunkt  war 
unverändert,  der  gröfsere  Theil  der  Flüssigkeit  ging  bei  147 
bis  148^  über.  Diese  Flüssigkeit  ist  Nonylhydrür,  wie  die 
folgende  Analyse  beweist  : 

0,1970  Grm.  des  Hydrürs  gaben  0,6080  CO3  und  0,2820  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

C9  84,37  84,16 

Hm  15,63  15,92 

100,00  100,08. 

Eine  Bestimmung  der  Dämpfdichte   lieferte  nachstehendes 
Ergebnifs  : 

2» 
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BiJIon  mit  Luft 13,8050  Grm. 

Temperatur  der  Luft      .    .     .  13,7®  C. 

.    Ballon  mit  Dampf  gefüllt    .    .  14,0525  Grm. 

Temperatur  beim  Zuschmelzen  209^  C. 

Zurückgebliebene  Luft    ...  0 

Inhalt  des  Ballons      ....  116,8  CG. 

Dampfdichte  für  C^M%q  CH  =  1)  berechnet  64,0,  gefun- 
den 66,21.  Das  spec.  Gewicht  der  Verbindung  war  0,7279 
bei  13,5®,  verglidien  mit  Wasser  von  gleicher  Temperatur. 

Es  verdient  hier  bemerkt  zu  werden,  dafs  von  Felo  uze 
und  Cahours  im  amerikanischen  Petroleum  keine  um  145 
bis  148®  siedende  Flüssigkeit  entdeckt  wurde.  Das  von  diesen 
Chemikern  abgeschiedene  Nonylhydrür  hatte  den  Siedepunkt 
136  bis  138®.  '  Wir  haben  uns  selbst  vergewissert,  dafs  keine 
bei  dieser  Temperatur  siedende  Flüssigkeit  sich  unter  den  aus 
festem  Paraffin  erhaltenen  Producten  befindet.  Der  Siedepunkt 
des  von  uns  dargestellten  Nonylwasserstoffis  stimmt  vollständig 
überein  mit  dem  durch  Rechnung  erhaltenen,  unter  der  Vor- 
aussetzung, dafs  die  SiedepunktsdlfTerenzen  der  einfacheren 
Glieder  der  CnH2n4-2-R^ihe  fortwährend  um  je  4®  sich  ver- 
ringern, bis  die  bekannte  Differenz  von  19®  erreicht  ist 
■CSchorlemmer). 

Siedepunkt  berechnet  für  CgHjo  146®;  gefunden  147  bis 
148®. 

Einwirkung  des  Chlors  auf  Nonylhydrür,  —  Etwa  15 
bis  20  Grm.  des  gereinigten  Kohlenwasserstoffs  wurden  in 
einem  kleinen,  mit  aufrechtem  Kühler  verbundenen  Kolben 
erhitzt  und  ein  Strom  trockenen  Chlors  durch  die  Flüssigkeit 
gelrieben.  Der  Apparat  war  direct  dem  Sonnenlicht  ausge- 
setzt. Die  Einwirkung  schien  augenblicklich  zu  beginnen, 
die  Flüssigkeit  wurde  ein  wenig  dunkler  und  eine  grofse 
Menge  Chlorwasserstoffgas  entwickelte  sich.  Das  Chlor  ver- 
ursachte Entzündung   beim  Eintritt  in  die  erhitzte  Flüssigkeit, 
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so  dafs  ein  Lichtblitz  auftrat  mit  jeder  Gasblase,  welche  von 
dem  Kohlenwasserstoff  aufgenommen  wurde.  Um  so  viel  wie 
möglich  die  Bildung  hochgechlorler  Produote  zu  vermeiden, 
wurde  das  Durchleiten  des  Chlors  gelegentlich  unterbrochen 
and  die  Flüssigkeit  destillirt;  die  über  200^  siedende  Flüssig- 
keit wurde  bei  Seite  gethan  und  das ,  was  unter  dieser  Tem- 
peratur überging,  der  weiteren  Einwirkung  des  Chlors  aus- 
gesetzt. Zuletzt  wurde  der  gröfsere  Theil  der  Flüssigkeit 
zwischen  200  und  230^  siedend  gefunden,  während  etwa  zwei 
Fünftel  einen  höheren  Siedepunkt  hatten.  Bei  wiederholter 
Destillation  wurde  der  erstere  Antheil  in  zwei  Portionen  ge- 
schieden, in  eine  bei  190  bis  198^  siedende  und  eine  andere 
constant  bei  240  bis  245^  siedende.  Der  erste  Antheil  gab 
bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  mit  der  Zusammensetzung  des 
Nonylchlorids  übereinstimmten. 

I.     0,6670  Qrm.  des  Chlorids  gaben  0,59S7  AgOl  und  0,0100  redu- 
cirtes  Silber. 

n.     0,5195  Grm.  des  Chlorids  gaben  0,4930  AgCl  und  0,0080  metal- 
lisches Silber. 

Gefunden 

Berechnet  I.  IL 

Cl  21,9  22,5  22,8. 

Das  spec.  Gewicht  des  Nonylchlorids  wurde  bei  14®  zu 
0,8962  ermittelt.  Pelouze  und  Cahours  fanden  das  soge- 
nannte Pelargylchlorid  bei  196®  siedend  und  mit  einem  spec. 
Gewicht  0,899  bei  16®.  Es  ist  jedoch  trotz  der  Ueberein- 
stimmung  dieser  Resultate  in  hohem  Grade  wahrscheinlich, 
dafs  die  von  uns  erhaltene  Flüssigkeit  eine  Mischung  von 
primärem  und  secundärem  Chloride  war,  und  dieselbe  Ver- 
muthung  ist  wahrscheinlich  bei  dem  von  Pelouze  und 
Cahours  erhaltenem  Producte  zulässig. 

Der  bei  245®  siedende  Theil  war  aller  Wahrscheinlich- 
keit nach  C9H18CI2 ,  durch  die  weitergehende  Reaction  des 
Chlors  auf  das  Hydrür  erzeugt;  die  erhaltene  Menge  war 
jedoch  zur  Reindarstellung  für  die  Analyse  ungenügend. 
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IX.  Die  nächstfolgende  wohlcharakterisirte  Fraction  hatte 
einen  constanten  Siedepunkt  bei  170  bis  172^  Sie  gab  bei 
der  Bebandlang  mit  Brom  folgende  Resultate  : 

Gewicht  der  angewandten  Flüssigkeit      .     .     .    4,80  Gnn. 

Gewicht  des  verbrauchten  Broms 3)38      ,, 

Entsprechend  einer  Menge  Dekylen  yon       .     .     2,95      „ 

Die  Flüssigkeit  war  durch  das  Brom  zu  dunkel  geröthet, 
so  dafs  offenbar  ein  zu  grofser  Ueberschufs  zugegeben  worden 
war,  wodurch  die  Menge  des  Oelbildners  zu  grofs  erschien. 
Die  zum  Versuche  verwandte  Quantität  des  Kohlenwasserstoffs 
war  zu  gering  und  eine  Wiederholung  im  gröfseren  Mafs- 
stabe  wäre  geboten  gewesen.  Jedoch  wir  waren  gezwungen, 
mit  unserem  Material  zu  sparen,  da  wir  keine  zweckmäfsige 
Methode  finden  konnten,  um  die  gebromte  Verbindung  von 
dem  noch  unangegriffenen  Hydrür  ohne  Zersetzung  zu  trennen. 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  gab  ein  sehr  unbestimmtes 
Resultat. 

Etwa  37  Grm.  der  gemengten  Kohlenwasserstoffe  wurden 
vorsichtig  mit  Salpeterschwefelsäure  behandelt  und  die  Mischung 
gekühlt ,  um  die  Reaction  zu  mäfsigen.  Nach  etwa  17  stün- 
digem Stehen  wurde  das  klare  bernsteingelbe  Oel  abgehoben, 
wiederholt  gewaschen  und  in  einem  Dampfstrome  destillirt. 
Nachdem  etwa  ein  Drittel  der  Flüssigkeit  übergegangen  war, 
erlitt  das  in  dem  Kölbchen  Zurückbleibende  plötzliche  Zer- 
setzung, wurde  nahezu  fest  und  entband  reichliche  Dämpfe 
von  Stickoxydgas.  Das  Destillat,  welches  auf  Wasser  schwamm, 
wurde  getrocknet  und  destillirt;  es  begann  bei  169^  zu  sie- 
den und  ging  vollständig  unter  175^  über.  Nach  so  lange 
wiederholter  Destillation  über  Natrium ,  bis  das  Metall  nicht 
länger  angegriffen  wurde,  blieb  der  Siedepunkt  constant  bei 
166  bis  168®.    Die  Analyse  ergab  : 

0,2090  Grm.  des  Hydrürs  lieferten  0,6460  CO,  und  0,2950  H,0. 
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Bereobnet 

Geftinden 

c.. 

84^46 

84,30 

H» 

15,66 

15,69 

100,00  99,99. 

Das  spec.  Gewicht  war  bei  13,5^  C.  0,7394  bezogen  auf 
Wasser  von  gleicher  Temperatur.  Schorlemmer's  Diamyl 
(Dekatylhydrür) ,  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Amyl- 
jodid  erhalten,  siedet  bei  158  bis  159^  und  hatte  bei  14^  ein 
spec.  Gewicht  0,7275.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  dieser 
KohlenwasserstoflP  nicht  das  normale  Hydrür  ist,  sondern  zu 
dem  bei  168®  siedenden  Dekatylhydrür  in  demselben  Verhält- 
nisse steht,  wie  das  bei  30®  siedende  Amylhydrür  zu  dem  iso- 
meren, bei  39®  siedenden,  oder  wie  das  bei  90®  siedende 
Aethylamyl,  spec.  Gewicht  0,6819  bei  18®,  zu  dem  normalen 
Heptylhydrür ,  dessen  Siedepunkt  99®  und  dessen  spec.  Ge- 
wicht 0,6915  bei  18®  ist.  Das  von  Felo  uze  und  Cahours 
aus  Petroleum  erhaltene  normale  Dekatylhydrür  hatte  das 
spec.  Gewicht  0,735  bei  15®;  das  von  Greville  Williams 
in  dem  Oele  aus  Bogheadkohle  gefundene  Hydrür  hatte  das 
spec.  Gewicht  0,7365  bei  18®. 

Eine  Dampfdichtebestimmung  des  Dekatylhydrürs  aus 
ParafGn  ergab  die  folgenden  Zahlen  : 

Ballon  mit  Luft 13,9745  Grm. 

Temperatur  der  Luft       .    .     .  12«  C. 

Ballon  mit  Dampf      ....  14,2275  Grm. 

Temperatur  beim  Zusohmelzen  222^  C. 

Eingeschlossene  Luffc       ...  0,2  CC. 

Inhalt  des  BaUons       ....  105,5  CC. 

• 

Dampfdichte  berechnet  für  CioHgg  CH  =  1)  71 ;  gefunden  72,8. 

X.  Der  folgende  Antheil  der  unter  200®  siedenden  Frac- 
tion  destillirte  constant  zwischen  192  und  197®,  wobei  der 
gröfsere  Theil  etwa  bei  193  bis  195»  überging.  Diese  bei 
193  bis  195®  siedende  Portion  wurde  mit  Brom  behandelt  und 
folgendes  Ergebnifs  gewonnen  : 
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1)  7,68  Grm.  yerbraachten  4,76  Brom. 

2)  7,18      n  n  4,09      „ 
Im  Mittel   7,405    „                 „  4,425    „ 

Eben  so  wurde  die  bei  195  bis  197^  siedende  Portion  behandelt  und 
auf  7,04  Grm.    des  Kohlenwasserstofib    3,85  Brom  verbraacht 

Angenonmien,  dafs  diese  Fractionen  Mischungen  yon 
Hendekatylhydrür  und  Hendekatylen  seien,  so  entsprechen 
4,425  Grm.  Brom  3,78  Grm.  des  Oelbildners,  wonach  3,625 
Grm.  für  das  Hydrür  bleiben;  d.  h.  die  Fraction  ist  eine 
Mischung  von  Hendekatylhydrür  und  Hendekatylen  in  gleichen 
Verhältnissen. 

Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  des  bei  193  bis  195^ 
siedenden  Antheils  gab  folgende  Zahlen  : 

Ballon  mit  Luft 13,2640  Grm. 

Temperatur  der  Luft       .     .     .  16®  C. 

Ballon  mit  Dampf       ....  13,5470  Grm. 

Temperatur  beim  Zuscbmelzen  261**  C. 

Eingeschlossene  Luft      ...  0,8  CC. 

Inhalt  des  Ballons      .     .     .     .  113  GC. 

Dam.pfdichte  gefunden  8i,l ;  berechnet  77,5. 

XL  Zwischen  200  und  300^  siedender  AntheiL  —  Bei 
lange  fortgesetzter  Destillation  über  Natrium  schieden  sich 
die  ursprünglich  innerhalb  jener  Grenzen  siedenden  27»  Liter 
Flüssigkeit  in  folgende  Fractionen  : 

1)     212  bis  2150. 

erstarrt  bei  —  14,5°. 

n  n      -     5,5<>. 

y,     +     2,0«. 

Diese  Siedepunkte  sind  uncorrigirt,  die  Erstarrungstemperaturen  nur 
annähernd;  der  über  300°  (nahe  bei  315°  C.)  siedende  Anth«il 
erstarrt  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Die  folgenden  Detajlangaben  über  die  Resultate  der  Be- 
handlung mit  Brom  zeigen,  dafs  die  einzelnen  Antheile  aus- 
nahmslos aus  Mischungen  von  Oelbildnern  und  Hydrüren  be- 
standen. 


2) 

230  bis  2350 

3) 

252  bis  2550 

4) 

273  bis  276» 

5) 

290  bis  295». 
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Fraetion  212  bis  216*.  4,48  Orm.  ▼erlangten  2,65  Brom. 

„         230  bis  235^  4,23      „  „  1,92       ^ 

,        252  bis  2550.         1)  9,38     ,  „  2,95      „ 

2)  8,605    ,  „  2,67       « 

3)  6,13      ^  „  1,64       „ 
„         273  bis  276^  7,39      „              «           2,04       „ 

XII.  Wie  bereits  erwähnt  wurde  bei  der  ersten  Destil- 
lation des  durch  Spaltung  der  37»  Kilo  Paraffin  erhaltenen 
Oels  eine  beträchtliche  Menge  einer  Substanz  erhalten,  welche, 
da  ihr  Siedepunkt  höher  als  die  Temperaturen  des  Queck- 
silberthermoineters  lag,  in  der  Retorte  zuräckblieb  und  beim 
Abkühlen  erstarrte.  Die  rohe  Substanz  schmolz  l>ei  31% 
doch  durch  Umkrystallisiren  mit  Aeth^  sUeg  der  Schmelz- 
punkt Deshalb  wurde  die  ganze  Menge  in  kleine  Stücke 
geschnitten,  über  Filtrirpapier  gestreut,  um  das  anhängende 
Oel  so  weit  wie  möglich  zu  entfernen  und  hierauf  wiederholt 
aas  Aether  umkrystallisirt,  bis  der  Schmelzpunkt  unverändert 
blieb.  Der  Körper  schmolz  nun  beständig  bei  41,5^  und 
erstarrte  bei  40,5^  und  konnte  innerhalb  der  Temperaturen 
des  Quecksilberthermometers  nicht  überdestillirt  werden.  Er 
krystallisirte  aus  Aether  in  schönen  weifsen  atlasglänzenden 
Schuppen  and  gab  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  im  Sau»- 
stoffstrome  die  folgenden  Zahlen  : 

0,3036  Grm.  lieferten  0,9590  COt  nnd  0,419  Wasser. 

C  85,19 

H  16,34 

100,53. 

Einwirkung  des  Broms  auf  das  bei  41,6^  schmelzende 
feste  Paraffin.  —  Einige  Gramm  der  Substanz  wurden  mit 
Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  vier  kleine  Tropfen  Brom  zu- 
gesetzt. Diese  geringe  Menge  genügte,  um  die  Flüssigkeit 
stark  zu  färben.  Nach  12  bis  15  ständigem  Stehen  erschien 
die  Färbung  uageändert  und  verschwand  selbst  nach  12  stün- 
digem Erwärmen  auf  60  bis  70^  nicht      Als  die  Flüssiigkeit 
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bis  auf  150°  erhitzt  wurde,  verschwand  die  Färbung  nach 
einigen  Stunden  und  beini^  Oeffnen  der  Röhre  entwickelte  sich 
BromwasserstoflP.  Nochmals  wurden  etwa  10  Tropfen  Brom 
zugßgeben  und  die  Flüssigkeit  von  Neuem  auf  150°  erhitzt, 
aber  keine  Verminderung  der  rothen  Farbe  der  Lösung  konnte 
bemerkt  werden ,  obgleich  beim  Oeffnen  der  Röhre  reichlich 
Dämpfe  von  Bromwasserstoff  entbunden  wurden.  Diese  Beob- 
achtung scheint  zu  beweisen,  dafs  der  bei  41,5°  schmelzende 
Kohlenwasserstoff  ein  Glied  der  CnH2n4.8-Reihe  ist. 

Einwirkung  der  Hitze  auf  das  bei  41ß^  schmelzende 
Paraffin.  —  Nachdem  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
Aether  keine  Aenderung  in  dem  Schmelzpunkte  dieses  Kör- 
pers mehr  hervorbrachte  und  das  Verhalten  gegen  Brom  klar 
erwies,  dafs  er  zur  Sumpfgasreihe  gehöre,  so  hielten  wir  es 
für  interessant,  die  vereinigte  Wirkung  von  Hitze  und  Druck 
auf  denselben  zu  untersuchen.  Die  Einzelnheiten  des  Ver- 
suches sind  bereits  in  Abschnitt  I  gegeben.  Nach  sechs 
Destillationen  war  er  vollständig  in  eine  Flüssigkeit  verwan- 
delt. Dieselbe  begann  bei  40°  zu  sieden  und  etwa  ein 
Sechstel  ging  unter  100°  über,  ein  Drittel  etwa  zwischen 
100  und  200°  und  der  gröfsere  Theil  des  Rückstands  unter 
300;  die  geringe  in  der  Retorte  zurückbleibende  Menge  er- 
starrte beim  Abkühlen, 

In  einem  zweiten  Versuche  wurde  die  Reaction  des 
Broms  auf  die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  quantitativ  be- 
stimmt. 

Gewicht  des  angewandten  Kohlenwasserstoffs    ....    5,73  Gnn. 
Gewicht  des  bis  bot  Köthung  zngesetasten  Broms       .     .    8,07     n 

Die  Reaction  des  Broms  war  sehr  kräftig  und  mufste 
durch  Abkühlung  gemäfsigt  werden.  —  Diese  Versuche  er- 
gaben mit  Gewifsheit,  dafs  das  feste  Paraffin  CCjfli^^^^  durch 
Hitze  und  Druck  in  eine  Mischung  von  Hydrüren  und  Oel- 
bildriem  gespalten  wurde. 
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Diese  Art  der  Spaltung  scheint  wenigstens  für  die  höhe* 
ren  Glieder  der  Reihe  der  normalen  Paraffine  allgemein  gültig 
zu  sein.  Wenn  die  Constitution  dieser  Körper  durch  eine 
Kette  versinnlicht  wird,  in  welcher  die  Kohlenstoffatome  in 
einfacher  Reihe  aneinandergeschlossen  sind  : 

CH3  —  CHf  — •  CHf  —  OHf  —  CHg  —  .*,..«  CHi|{y 

SO  mufs  man  sich  die  gleichzdtige  Bildung  von  Hydrüren  und 
Oelbildnern  dadurch  verursacht  denken,  dafs  die  Affinitäten 
einer  gewissen  Anzahl  der  CHs-Gruppe  gelockert  werden. 
Unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  lösen  sich  diese  Gruppen  los 
Cvibriren  aufserhalb  der  Sphäre  gegenseitiger  Anziehung)  und 
verbinden  sich  wieder,  um  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  zu 
bilden.  Nimmt  man  der  Einfachheit  wegen  an,  dafs  diese 
Zersetzung  auch  bei  so  niedrigen  Gliedern  der  Reihe,  wie 
beim  Butylwasserstoff  stattfinde,  so  mag  dieselbe  in  folgender 
Art  dargestellt  werden  : 

HHHH  HH  HH 

I    I    I    I  II  II 

H  — C  — C  — C  — C  — H   =   H  — C  — C  — H   +   C  =  C. 

I    I    I   I  II  II 

HHHH  HH  HH 

Wir  können  nur  unvollständigen  Beweis  für  den  wahren 
Zersetzungsvorgang  beibringen,  ob  er  begleitet  ist  von  einer 
stufenweisen  Abstolsung  von  Aethylen,  wobei  ein  Hydrür  mit 
einer  gröfseren  Anzahl  von  Kohlenstoffatom  ea  zurückbleibt, 
oder  ob  das  Paraffin  einfach  sich  spaltet  in  ein  Hydrür  und 
einen  Oelbildner  mit  gleichviel  Kohlenstoffatomen,  wie  in  der 
obigen  Gleichung.  Keine  dieser  Annahmen  ist  durch  den 
Versuch  in  exacter  Weise  begründet.  Wenn  der  Einflufs 
der  Wärme  die  erstere  Art  der  Zersetzung  verursachte,  so 
hätten  wir  nach  lange  fortgesetztem  Erhitzen  eine  grofse 
Menge  Aethylen  erhalten  müssen,  besonders  wenn  der  ver- 
flüssigte Antheil  reich  ist  an  Kohlenwasserstoffen  von  niedri- 
gem Moleculargewicht ;  allein,  wie  wir  bereits  dargelegt,  ist 
der  Vorgang  der  Verflüssigung  mit  der  Entbindung  von  ver- 
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haltnifsmSfsig  geringen  Gasmengen  verknüpft.  Andererseits 
zeigt  sich  bei  Betrachtung  der  Brommengen,  welche  zur  blei- 
benden Röthung  der  unter  200^  siedenden  Kohfenwasserstoffe 
erforderlich  waren ,  dafs  das  Yerhaltnifs  der  Hydrüre  zu  den 
Oelbildnern  in  den  verschiedenen  Mischungen  mit  der  Zunahme 
des  Moleculargewichts  steigt.  Es  scheint  somit,  dafs  die  zwi- 
schen 200  und  3000  siedenden  Flüssigkeiten  nicht  Mischungen 
von  Hydrüren  und  Oelbildnern  nach  gleichem  Atomverhält- 
nisse  sind,  wie  die  bei  65  bis  70^  und  94  bis  97^  u.  s.  w. 
siedenden  Antheile. 

Es  wäre  ohne  Zweifel  interessant  gewesen,  die  relative 
Menge  der  zwölf  aus  den  Zersetzungsproduclen  des  Paraffins 
abgeschiedenen  Antheile  zu  bestimmen.  Aber  wenn  man  be- 
denkt, dafs  ihre  Trennung  nur  nach  einigen  tausend  Destil- 
lationen zu  bewirken  war,  so  wird  es  augenscheinlich,  dafs 
die  nach  so  langwieriger  Behandlung  erhaltenen  Mengen  kein 
zuverlässiges  Zeugnifs  für  die  in  der  ursprünglichen  Flüssig- 
keit vorhandenen  Quantitäten  ablegen.  Dennoch  haben  wir 
den  bestimmten  Eindruck ,  dafs  die  bei  94  bis  97^  und  122 
bis  1250  siedenden  Mengen,  wenn  überhaupt,  doch  nur  um 
ein  Geringes  niedriger  waren ,  als  die  bei  252  bis  255^  und 
273  bis  2760  siedenden. 
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Untersuchungen   aus   dem   chemischen    Uni^ 
versitätslaboratorium  £u  Halle. 

(Eingelaufen  den  11.  Augnst  1872.) 


60)   üeber  durch  Alkohol  gefälltes  schwefelsaures 

Eisenoxydul  und  über  den  Wassergehalt  des 

schwefelsauren  Eisenoxydulammoniaks  und 

EisenoxydulkaU's ; 

von  L.  GarOy  Stud.  pharm. 


Im  Decemberheft  des  Archivs  der  Phannacie  19S,  197 
findet  sich  ein  kleiner  Aufsatz  von  Barckhausen  über 
durch  Alkohol  gefälltes  schwefelsaures  Eisenoxydul,  in  wel- 
chen derselbe,  auf  seine  Versuche  gestützt,  behauptet,  dafs 
das  auf  angegebene  Art  dargestellte  schwefelsaure  Eisenoxydul 
weniger  Krystallwasser  enthalte,  als  das  krystallisirte.  Um 
diese  Angaben  zu  prüfen,  habe  ich  ein  nach  Barckhausen's 
Angabe  dargestelltes  schwefelsaures  Eisenoxydul  einer  näheren 
Untersuchung  unterworfen. 

Zur  Darstellung  desselben  löste  ich  50  Grm.  reines  kry- 
stallisirtes  schwefelsaures  Eisenoxydul  in  50  CC.  Wasser  auf, 
welches  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  ange- 
säuert war.  Die  klare  Lösung  wurde  mit  50  GC.  käuflichen 
absoluten  Alkohols  unter  Umrühren  gefallt.  Die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  normirte  ich  sowohl  bei  der  Lösung  als  auch 
bei  der  Fällung  auf  40^  C.  Das  so  erhaltene  bläulichweifse 
Krystallmehl  wurde  mittelst  der  Bunsen 'sehen  Wasserluft- 
pampe von  der  Mutterlauge  befreit,  noch  mit  25  CC.  des- 
selben Alkohols  ausgewaschen.  Hierauf  wurde  das  Salz  mehr- 
mals  zwischen    Filtrirpapier  scharf  geprefst,   worauf  es   so 
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trocken  wurde,  dafs  es,  ganz  wie  es  auch  Barckhausen 
angiebt,  an  den  trockenen  Wandungen  eines  Becherglases 
nicht  mehr  haftete.  Dieses,  so  erhaltene  Salz  untersuchte  idi 
sofort  nach  dem  Pressen  und  fand  folgende  Resultate  : 

0,521  Grm.  Sul^staiiz  lieferte  0,4375  Bchwefelsaaren  Baryt 
1,479  Grm.  Substanz  lieferte  0,3784  Eisenoxyd. 
0,765  Grm.  Substanz  lieferte  0,3438  Wasser, 

Hieraus  folgt  für  100  Theile  Salz  : 


gefunden 

berechnet 

BD» 

28,82 

28,78 

FeO 

25,69 

25,90 

H«0 

45,59 

45,32 

100,00  100,00. 

Zur  Wasserbestimmnng  war  die  Substanz  im  Rohr  geglüht  und  die 
entstehenden  Dämpfe  mittelst  trockenen  Luflstroms  über  glühen- 
des chromsaures  Blei  in  ein  Chlorcalciumrohr  geleitet  Das  in 
der  Kugel  des  Chlorcalciumrohres  befindliche  Wasser  verhielt 
sich  indifferent  gegen  Lackmuspapier.  Chlorbaryumlösung  ver- 
mochte sowohl  vor  jds  auch  nach  der  Oxydation  mit  Salpeter* 
säure  nicht  die  geringste  Reaction  hervorzubringen. 

Die  erhaltenen  Resultate  beweisen  thatsachlich  den  Gehalt 
von  7  Mol.  Wasser  auch  in  mit  Alkohol  gefälltem  schwefel- 
saurem Eisenoxydul. 

Barckhausen  gründet  seine  Behauptung  auf  das  Ver- 
halten des  betreffenden  Salzes  bei  Titration  mit  Chlorkalk- 
lösung. Die  von  ihm  ausgeführten  Versuche  können  keine 
genauen  Resultate  geben,  da  er  das  schwefelsaure  Eisenoxy- 
dul in  angesäuerter  Lösung  zur  Titration  verwandte.  Mohr 
führt  an,  dafs  Eisenpxydul  zu  Anfang  der  Titration  erst  in 
schwach  alkalischer  Lösung  sich  befinden  müsse  und  erst  nach 
Hinzulaufen  der  ersten  chlorhaltigen  Flüssigkeit  sauer  gemacht 
werden  dürfe;  überhaupt  müfste  die  Oxydation  jedesmal  mit 
Chamäleon  zu  Ende  geführt  werden.  Ich  prüfte  verschiedent- 
lich Barckhausen's  Methode,  doch  erhielt  ich  nie  überein- 
stimmende Resultate.    Um  daher  genaue  Resultate  zu  erhalten, 
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zog  ich  es  Tor,  mit  Chamäleonlösung  zu  titriren  und  gelangte 
mit  verschiedenen  Salzen  zu  folgenden  Resultaten«  Bemerken 
will  ich  noch,  dafs  die  Titrationen  zu  gleicher  Zeit  mit  ein 
und  derselben  Chamäleonlösung  ausgeführt  wurden. 

ä)  Frisch  gefälltes  schwefelsaures  Eisenoxydul;   trocken. 

1)  2,0  Gm.  brauchten  17,6  GC.  GharoSleon. 

2)  2,0  Gnu.  brauchten  17,6  OC.  ChamiUeon. 

ß')  Dasselbe  Salz   nach  24  ständigem  Liegen  an  der  Luft^ 

1)  2,0  Grm.  braucHten  17,6  CO.  Cliamaieon. 

2)  2,0  Grm.  branobten  17,6  CG.  Chamäleon. 

y)  Dasselbe   Salz,   einen   Monat   in   gut   verschlossenem 
Gefäfs  aufbewahrt. 

1)  2,0  Grm.  branchten  17,4  CG.  ChamSleon. 

2)  2,0  Grm.  brauchten  17,4  CG.  Cham&leon. 

&)  Dasselbe  Salz,   einen  Monat  an  offener  Luft  bei  nor- 
maler Zimmertemperatur. 

1)  2,0  Grm.  brauchten  17,6  CG.  Chamttleon. 

2)  2,0  Grm.  branchten  17,6  CG.  Chamäleon. 

Die  kleine  Differenz  bei  dem  Balze  y  kann  ohne  Zweifel  auf  yeraachs« 
fehler  geschoben  werden.  Keinesfalls  wird  dadurch  eingetretene 
Oxydation  dargethan ,  weil  bei  dem  Salze  J,  welches  eben  so 
lange  aufbewahrt,  aber  wegen  freien  Zutritts  der  Atmosphäre 
noch  mehr  der  Oxydation  ausgesetzt  war,  diese  nicht  einge- 
treten war. 

Um  aus  den  Versuchen  einen  Bückschlufs  auf  die  in  dem  Salze  ent- 
haltene Eisenmenge  machen  zu  können,  habe 'ich  den  Titre  der 
Chamäleonlösung  durch  aufs  Sorgfältigste  rein  und  trocken 
dargestelltes    schwefelsaures  Eisenoxydulammoniak  festgestellt 

1)  2,0  dieses  Salzes  Inrauchten  12,4  CG.    * 

2)  2,0  dieses  Salzes  brauchten  12,4  CG. 
obiger  Chamäleonlösung. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich ,  dals  1  CG.  der  angewandten 
Chamäleonlösung  0,02304  Grm.  Eisen  entspricht  Der  Eisen- 
gehalt des  durch  Alkohol  gefällten  Eisenvitriols  beträgt  also 
nach  der  Untersuchung  des  Salzes  a,  fi  und  S  20,27  pC,  nach 
der  des  Salzes  y  20,04  pC. ,  während  die  Rechnung  nach  der 
Formel  FeSO*  +  7H«0  20,14  pO.  verhingt 
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Aus  allen  diesen  Thatsiichen  gehl  bestimmt  hervor,  dafs 
das  mit  Alkohol  gefällte  Salz  dieselbe  Zusammensetzung  be- 
sitzt, wie  das  krystallisirte ,  also  ohne  Differenzen  befärchten 
zu  müssen  zur  Titration  verwendet  werden  kann. 

Bei  Gelegenheit  meiner  Versuche,  die  von  Barckhausen 
benutzte  Untersuchungsmethode  zu  prüfen,  war  ich  zufallig 
zu  zwei  fast  übereinstimmenden  Resultaten  gelangt,  welche 
mich  glauben  liefsen,  dafs  das  schwefelsaure  Eisenoxydul- 
ammoniak und  folglich  auch  das  schwefelsaure  Eisenoxydulkali 
nicht  6,  sondern  nur  5  Mol.  Wasser  enthalten,  und  gerade  zu 
dieser  Zeit  kam  mir  eine  Arbeit  von  Rh  ei  neck  C^hem.  Cen- 
tralblatt,  December  1871,  Nr.  49)  zu  Gesicht,  in  welcher  eben 
die  Behauptung  aufgestellt  wird,  sowohl  das  Ammoniak-  als 
auch  das  Kalidoppelsalz  enthalte  nicht  6,  sondern  nur  5  Mol. 
Wasser.  Es  schien  mir  von  Interesse,  diese  Angaben  durch 
Versuche  zu  prüfen.  Ich  verfuhr  bei  der  Wasserbestimmung 
des  Kalidoppelsalzes  ganz  wie  im  vorige^)  Falle,  indem  ich  im 
Rohre  glühte  und  die  durch  trockenen  Luftstrom  über  glühen- 
des chromsaures  Bleioxyd  geführten  Dampfe  in  ein  Chlorcal- 
ciumrohr  leitete. 

Die  Resultate  sind  folgende  : 

a)     1)761  Grm.  Substanz  lieferten  0,439  Wasser. 
ß)     1,3015  Grm.  Substanz  lieferten  0,3235  Wasser. 

Hieraus  folgt  für  100  Theile  Salz  : 

a)     24,9  pC.  Wasser,  berechnet  bei  6  Mol.  24,88  pC. 
ß)    24,85  pC.  Wasser»  berechnet  bei  6  Mol.  24,88  pC. 

Hieraus  ergiebt  sich  der  Gehalt  von  6  Mol.  Wasser. 

Die  Wasserbestimmung  läfst  sich  mit  dem  Ammonii&doppelsalz  nicht 
in  dieser  Weise  ausführen.  Ich  bestimmte  deshalb  mit  mög- 
lichster Genauigkeit  den  Schwefelsfturegehalt  desselben  und 
erhielt  folgende  Resultate  : 

1,743  Grm.  Substanz  lieferten  2,0775  schwefelsauren  Baryt 

Hieraus  folgt  für  100  Theile  Salz  : 

so*  40,92. 
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Bei  einem  Gehalt  von  ,6  M«L  Wasser  moasen  daria  40,^9  pC.  Sel^wefel- 
säore  enthalten  sein. 

Hieraus  ergiebt  sich  also,  dafs  auch  die  Angabe  von 
Rein  eck  sowohl  in  Bezug  auf  das  Kali-  als  auch  das  Am- 
moniaksalz  unrichtig  ist. 

Halle,  26.  März  1872" 


Nachdem  mir  der  Verfasser  diese  Abhandlung  zur  Ver-, 
Sendung  an  die  Redaction  der  Annalen  übergeben  hatte,  kam 
mir  das  10.  Heft  des  Journals  für  prakt.  Chemie  zu  Gesicht, 
worin  Dr.  E.  Fleischer  mittheilt,  dafs  er  den  Wassergehalt 
des  schwefelsauren  Eisenoxydulammoniaks  eben  so  hoch  wie 
Caro  gefunden  hat.  Weil  aber  die  Arbeit  des  Letzteren  noch 
and^e  Thatsachen  festgestellt  hat,  so  habe  ich  deren  Publica- 
tion  dennoch  für  angemessen  gehalten. 

W,  Mßiniz. 


61)  Ueber  WasserstoflFverschiebung  am  Kohlenstoff- 
skelett organischer  Verbindungen ; 

von  W.  Heifi^. 


Die  merkwürdige  Umwandlung  von  normalem  Propyl- 
alkohol  in  Isopropylalköhol,  welche  von  Linnemann  ^)  b6«> 
obachtet  worden  ist,  bietet  ein  so  grofses  Interesse  dar,  dafs 
es  wohl  gerechtfertigt  erscheinen  durfte,  die  Vorstellung, 
welche  man  sich  von  der .  dabei  stattfindenden  chemischen 
Action  zu  machen  hat,  auch  von  anderer,  als  des  Entdeckers 
Seite  beleuchtet  zu  finden. 


*)  Diese  Annalen  IBl,  15. 

Annal.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  GLXV.  Bd. 
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Linnemanii  hat  nämlich  gfezetgt,  daßi,  wenti  äquiTriente 
Mengen  von  salpetrigsaurem  Silber  und  von  salzsaurem  Propyl- 
amin  gemischt  werden  und  das  in  dem  vom  Chlorsilber  ge- 
trennten Filtrat  enthaltene  salpetrigsaure  Propylamin  durch 
Einkochen  bis  zur  Trockne  zersetzt  wird,  neben  Stickstoff  und 
Wasser  Isopropylalkohol  entsteht.  Die  Propylgruppe  geht  bei 
diesem  Vorgange  in  die  Isopropylgruppe  über.  Linnemann 
stellt  denselben  durch  folgende  Gleichung  dar  : 

Salpetrigs.  Propylamin  Isopropylalkohol      Stickstoff  Wasser 


H\  ••-•  /H 


11\  — 
-^  CH«/  N 
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Seine  Vorstellung  iit  also  die ,  dafs  zwei  Ammonium- 
Wasserstoffe  des  salpetrigsauren  Propylamins,  das  er  alis  WHryl- 
propylammonium  betrachtet,  mit  einem  Sauerstoffatom  des 
Nitryls  zu  Wasser  sich  verbinden,  die  beiden  Stickstoffatome 
als  ein  Stickstoffmolecul  entweichen,  das  zweite  Sauerstoffatom 
aber,  anstatt  sich  an  Stelle  des  Stickstoffs  zwischen  Propyl 
und  dem  letzten  Ammoniumwasserstoffatom  einzuschieben,  wo 
eine  Kohlenstoffaffmitätseinheit  frei  geworden  ist,  diesem  allein 
den  Platz  läfst  und  an  das  mittlere  Kohlenstoffatom  tritt,  ein 
Wasserstoffatom  davon  lostrennend  und  an  sich  bindend. 

Hier  findet  wohl  eme  Versehtefonng  eines  Wasserstoff- 
atoms statt,  aber  nicht  eine  solche  von  einem  Kohlenstoffatom 
zu  einem  anderen ,  sondern  nur  ein  Zwischenschieben  des 
Sauerstoffatoias  zwischen  das  KoUensloff-  und  Wasserstoflbtom, 
ein  Vorgang,  der  in  analoger  Weise  sehr  häufig  eintritt  \ek 
erinnere  nur  an  die  Oxydation  der  Aldehyde  zu  Sauren. 

In  derselben  Abhandlung  aber  giebt  Linnemann  einen 
anderen  Fall  von  Wasserstoffverschiebung  an,  wo  dieselbe  nach 
seiner  Ansicht  wirklich  so  stattfinden  soll,  dafs  ein  Wasser-* 
Stoffatom  innerhalb  einer  Verbindung  von  einem  Kohlenstoff- 
atom zum  andern  wandert. 
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ENegel*  Fall  tritt  Mxüh  ihm  0in  bei  deif  Umnrdtidlarig  dfäiS 
Pröpylenbröinkh^  *iföhWttÄ$er  böi  ITO  bis  «80^  C.  1«  BfOiÄ** 
irM^r^tdff  tfrfd  A<^öA,  ^eftehen  VorgM^  Liüftemmiii 
(«/  a^  O»  dv  5»3  düt<db  die  folgende  OleficlHrtifg'  dtff^ieflt  : 

Profilen-  BMm- 

bromid  -{~  Wasser  =  Aceton    -{-    Wasserstoff 
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Linnemann  denkt  sich  also  den  Vorgang  so,  dafs  die 
zwei  Wasserstoffaloliie^  des  Wa»S€frs  mit  den  2Wei  Bfomatomen 
des  Bromids  zu  Btc^AiwasserstoS  zusammentreten,  dafs  dann 
das  Sauerstoffatom  d6s  Wassers  an  das  mittlere  ^ohlenstoff- 
atom  tritt,  das  da  noch  gebundene  Wasserstoffatom  verdrängend 
und  an  das  ungesättigte  äufsere  Kohlenstoffatom*  schiebend. 

Die  Umsetzung  läfst  sich  aber  auch  ohne  die  Annahme 
einer  solchen  Verschiebung  des  Wasserstoff  erklären,  wenn 
man  annimmt,  was  durchaus  rationell  ist,  dafs  gleichzeitig  die 
Verwandtschaft  des  Sauerstoffs  ^üiti  Kohlenstoff  und  des  Broms 
zum  Wasserstoff  in  Thätigkeit  tritt,  dafs  also  das  Sauerstoff* 
atom,  mit  dem  mittleren  Kohlenstoffatom  sich  verbindend,  die 
damit  verbunden  gewesenen  zwei  einwerthigen  Atome  Brom 
und  Wasserstoff  verdrängt  und  sich  mit  einander  zu  verbinden 
nöthigt,  während  von  den  zwei  Wasserstoffatomen  des  Wassers 
das  eine  das  zweite  Bromatom  bindet,  das  andere  an  die  Stelle 
desselben  tritt.  Der  Vorgang  würde  dann  durch  folgendes 
Schema  darstellbar  sein  : 

Propylenbromid  Wasser 


CH« 


CjHBr 


CH«  <Br 
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Dtifo  der^lbe  s<»i  stattfindet,  geM  noch  demlk^fa^l'  aus  def 
Umsetzung  des  Honobrompropylens  durch  Wassei*  bei  i80  bis 

3» 


36  Heintz,  über  Wasserstoff v^schiebung 

200^  C.  hervor,  welches  dabei  ebenfalk  Aceton  und  Brom- 
wasserstpff  liefert  Er  ist  vollkommen  derselbe,  wie  in  dem 
vorigen  Falle,  nur  dafs,  weil  das  mittlere  Kohlenstoffatom 
keinen  Wasserstoff,  sondern  nur  ein  Bromatom  bindet,  das 
sich  damit  verbindende  Wasserstoffatom  aus  dem  Wasser 
stammen  mufs,  das  zweite  Wasserstoffatom  des  Wassers  aber 
den  leeren  Platz  an  dem  einen  äufseren  Kohlenstoffatom  ein- 
nimmt. Die  Analogie  des  Folgenden  mit  dem  vorstehenden 
Schema  ist  leicht  ersichtlich  : 

Monobrom- 
propylen  Wassec  Aceton 

CH» 
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Weshalb  bei  dieser  Reaction  eigentlich  Propylaldehyd  ent- 
stehen sollte,  wie  Linnemann  meint,  ist  mir  nicht  ver- 
ständlich.   Der  Körper  von  der  Formel 

CH« 

COH, 
CH« 

der  nach  ihm  sich  bilden  sollte,  ist  kein  Propylaldehyd,  son- 
dern  ein   Isomeres    des  Allylalkohols.      Die  Formel    könnte 

nur   sein 

C^H« 

II 

CH« 

während  der  Propylaldehyd  gemäfs  der  Formel 

C=H» 

C=H« 

I 

c=o 

I 

H 

zusammengesetzt  ist.    Diese  Behauptung  beruht  also  wohl  auf 
einem  Irrthum. 
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Aus  der  obigen  Deduction  folgt,  dafs  die  erwähnten,  von 
Linnemann  beschriebenen  Umsetzungen  keineswegs  den 
Schlufs  rechtfertigen,  dafs  bei  chemischen  Reactionen  eine 
Verschiebung  von  Wasserstoff  innerhalb  des  Moleculs  von 
einem  Kohlenstoffatom  zum  land^ren  stattfinden  könne. 

In  neuester  Zeit  hat  Linnemann»)  noch  auf  einen  Fall 
von  Verschiebung  des  WasserSloiflfe  am  Köhlenstoffskelett  auf- 
merksam gemacht,  der  unanfechtbar  erscheint.  Wirkt  nämlich 
Einfach-Chlorjod  auf  Isobutyljodür,  sö  entsteht  neben  Jod  die 
Chlorverbindung  des  tertiären  Butyls.  Linnemann  giebt 
folgende  den  Vorgang  illustrirende  Gleichung  : 


CilH: 


CH»  i^J 

Es  mufs  zugegeben  werden,  dafs  in  diesem  Falle  in  der 
That  ein  Wasserstoffatom  von  einem  Kohlenstoffatom  fortge- 
schafft und  zu  einem  anderen  hingeführt  wird.  Dennoch  halte 
ich  die  Annahme  für  unstatthaft,  dafs  der  Procefs  so  verläuft, 
wie  die  Gleichung  ihn  darstellt,  meine  vielmehr,  dafs  er  in 
zwei  Phasen  geschieht,  so  zwar,  dafs  sich  zuerst  neben  Jod 
Butylen  und  Salzsäure  bildet,  welche  beiden  letzteren  Körper 
sich  dann  im  Moment  ihrer  Entstehung  zu  der  Chlorverbin- 
düng  des  tertiären  Butyls  vereinigen.  Der  Vorgang  würde 
also  durch  die  folgenden  zwei  Gleichungen  darstellbar  sein  : 

CH«    CH«  CH»    CH« 
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*)  Diese  Annaleii  IGS,  19*. 


3?  Krause^  Über  MßgnesiimQ(ßychlorid, 

Aekulipb  wie  in  (üesem  wird  die  ^ofenanntß  Verschiebung 
der  W9;s$ßrstoff9tonie  aoi  Koblenstoff^kei^U  si<h  in  aUan  Fallen 
erUaraii  lassen,  Iqi  eigentlichen  $inne  i^  Worte«  ^ißtirt 
siß  al$<^  qioht  oder  ist  ^ia  wenigßl^ns  nicht  nacbgewieaen  wor^ 
den.  Ich  h)9be  die  üeb^rzengung,  dafs,  wo  ^»  Was$er»toff^ 
atpafi  von  einem  Kohienstoffatom  zu  einem  unde^ea  des^lben 
Moißcul«  VCTScboben  *u  werden  ftcbei«t,  stets  dwer  Wassar-' 
Stoff  weps4  eiiie  andero  Verbindung  pingi^gang^  $m  fliufß» 

w^lci^  ihn  an  letztorejs  Kohle»stoff(|yU>m  absetzt» 

H^Ue,  dpn  1$.  Jimi  1972. 


62)  üeber  Magnesiumoxychlorid ; 
von  Otto  Krause^  Apotheker. 


Bekanntlich  gesteht  eine  Mischung  von  stark  geglühtem 
Magnesiumoxyd  mit  einer  Lösung  von  Chlormagnesium  in 
Wasser  zu  einer  harten  Masse.  Schon  Sorel*)  hat  den 
festen  Körper,  der  sich  hierbei  bildet,  für  ein  Magnesiumoxy- 
chlorid  erklart,  ohne  aber  es  näher  zu  untersuchen. 

Diese  Untersuchung  hat  Bender  **)  ausgeführt,  indessen 
in  einer  Weise,  auf  welche  es  ihm  nicht  gelingen  konnte,  die 
Zusammensetzung  dieses  Oxychlorids  festzustellen.  Er  hat 
nämlich  stark  gebrannte  Magnesia  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Chlormagnesium  zu  einem  dicken  Teige  angerührt 
und  diese  Mischung  sechs  Monate  lang  an  der  Luft  liegen 
lassen.  In  dieser  Masse  konnte  nur  dadurch  eine  Veränderung 
in  der  Zusammensetzung  eintreten,  dafs  der  Wassergehalt  sich 


*)  Compt  rend.  SS,  102. 
*•)  Diese  Annalen  ISO,  341. 
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änderte  und  Kohlensaure  absorbirt  wurde.  Bender  amdysirte 
zwei  Proben  ein  und  derselben,  in  der  oben  angegebenen 
Weise  erhaltenen  Masse  und  fand  dieselbe  wesentlich  Yerschie- 
den  zusammengesetzt.  Besonders  differirte  der  Kohlensaure* 
gehalt. 

Die  von  Bender  gefundenen  Zahlen  sind  folgende  : 

L  n. 


Ghlormi^^Miiim 

H06 

18,76 

Hagnena 

84,24 

36,60 

Kohleniäore 

7,8X 

10,33 

Wasser 

43,89 

41,42 

100,00  100,00. 

Bender  macht  nun  die  Annahme,  dafs  die  Kohlensäure 
als  wasserfreie  kohlensaure  Magnesia  in  der  Masse  enthalten 
sei,  berechnet  danach  die  Menge  Magnesia,  welche  der  chemi- 
schen Verbindung  nicht  angehöre,^  bringt  diese  in  Abzug  und 
findet  dann  für  die  eigentliche  chemische  Verbindung  die 
Formel  MgCl«  +  5MgO  +  ITH^O.  Jene  Rechnung  führt 
nämlich  zu  folgenden  Resultaten  : 

I.  n.  Berechnet 

Chlormagnesiam  16,52  15,88  15,80 

Magnesia  31,89  32,52  33,27 

Wasser  51,59 51,60 50,93 

100,00  100,00  100,00. 

Man  sieht,  die  Zahlen  stimmen,  abgesehen  vom  Wasser- 
gehalt, nichtsehr  gut  überein.  Bender  glaubt  freilich  keine 
genauere  Uebereinstimmung  erwarten  zu  dürfen.  Vor  allen 
Dingen  dürfte  aber  die  Annahme  Bender's,  dafs  bei  der  Ein- 
Wirkung  der  Kohlensäure  der  Luft  auf  Magnesiahydrat  neutrale 
kohlensaure  Magnesia  entsteht,  m*cht  zu  machen  sein;  denn 
bekanntlich  bildet  sich  diese  Verbindung  nur  dann,  wenn  bei 
Abscheidung  des  kohlensauren  Salzes  Kohlensäure  im  Ueber- 
schufs  vorhanden  ist.  Man  darf  daher  sicher  erwarten,  dafs 
in  dem  vorliegenden  Falle   nicht  neutrale,  sondern  basisch- 
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kohlensaure  Magnesia  entsteht.  Aüfserdem  aber  dürfte  sehr 
fraglich  sein,  ob  nicht,  da  die  Verbindung  ron  Chlormagnesium 
mit  Magnesia  und  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
sehr  langsam  gebildet  wird,  ehe  diefs  geschehen,  kohlensaure 
Magnesia  entstanden  sei ;  dann  würde  der  Beweis  fehlen,  dab 
die  gesammte  Chlormagnesiummenge  wirklich  sich  in  chemi*- 
scher  Verbindung  befände.  Die  feste  Masse  könnte  ein  Ge- 
misch von  kohlensaurer  Magnesia  mit  mn&r  Verbindung  von 
Chlormagnesium  mit  Magnesia  sein,  welche  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Chlormagnesium  durchtränkt  wäre. 

Um  nun  die  Frage  zu  entscheiden,  welche  Zusammen- 
setzung eigentlich  jene  Verbindung  besitzt,  habe  ich  einen 
anderen  Weg  eingeschlagen. 

Ich  war  der  Meinung,  dafs,  wenn  man  frisch  gebrannte 
Magnesia  mit  einem  starken  üeberschufs  von  concentrirter 
Chlormagnesiumlösung  mischt,  und  zwar  so,  dafs  die  Kohlen- 
säure der  Luft  vollkommen  abgesperrt  wird,  die  Verbindung 
sich  auch  bilden  müsse,  aber  in  Form  eines  in  jener  Flüssig- 
keit vertheilten  Pulvers;  und  diese  Ansicht  hat  sich  in  der 
That  bestätigt.  Freilich  ist  die  Menge  der  anzuwendenden 
Chlormagnesiumlösung  sehr  grofs  und  es  ist  nothwendig,  die 
Mischung  sehr  häufig  umzuschüttein,  weil  sich  sonst  ein  Boden- 
satz bildet,  welcher  vollkommen  zu  einer  dichten  Masse  er- 
härtet. Diefs  ist  allerdings  sehr  unbequem,  weil  sich  die  Bil- 
dung der  Doppelverbindung  sehr  langsam  vollendet.  Glück- 
licherweise giebt  es  ein  Mittel,  dieselbe  zu  beschleunigen* 
Ich  hatte  nämlich  bemerkt,  dafs  die  amorphe  gebrannte  Mag- 
nesia in  Chlormagnesiumlösung  vertheilt  in  mikroscopische 
Nadeln  übergeht,  welche  oflPenbar  die  gewünschte  Verbindung 
sind  und  dafs  die  Bildung  dieser  Krystalle  sehr  beschleunigt 
wird  durch  Erwärmen  im  Wasserfoade. 

Zur  Darstellung  bediene  man  sich  deshalb  folgender 
Methode  : 
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30  Grm.  frisch  geglühte  Magnesia  wird  in  1500  Grni.  Chlor- 
magnesiumlösung gebracht  und  mit  diesem  Gemisch  ein  Kolben 
fast  angefüllt,  der  gut  verkorkt  wird.  Man  erwärmt  denselben 
.nun  im  Wasserbade  und  schüttelt  öfters  um.  Hat  man  den 
Versuch  Morgens  eingeleitet,  so  ist  die  Bildung  der  Verbindung 
bis  gegen  Abend  so  weit  fortgeschritten,  dafs  wenn  man  dann 
den  Kolben  erkalten  läfst,  über  Nacht  nicht  so  viel  des  Oxy- 
Chlorids  neu  entsteht ,  um  eine  dichte  Masse  am  Boden  des 
Glases  zu  bilden.  .  Man  setzt  Auii  die  Operation/  ao  lange  fort, 
bis  unter  dem  Mikroscpp  nur  nadelfßrafuge  Krystalle  beobachtet 
werden  können,  dann  sammelt  man  den  Niederschlag  auf  einem 
Filtrum  und  wascht  ihn  so  lange  aus,  bis  das  Filtrat  durch 
salpetersaures  Silber  nur  noch  opälisirend  wird.  Der  nun 
schwach  geprefste  Niederschlag  wird  über  Natronhydrat  ge- 
trocknet. 

Die  so  zweimal  dargestellte  Verbindung  wurde  der  Ana- 
lyse unterworfen.  Die  erste  Probe  wurde  vor  der  Analyse 
bei  110^  C.  getrocknet,  die  andere  dagegen  wurde  lufttrocken 
abgewogen. 

Verhmdung  L 

L  IL 

Magnesia  58,74  58,81 

Chlor  9,62  9,67. 

Es  ist  diefs  ein  Atomverhällnifs  wie  57«  :  1. 
Rechnet  man  nun  das  gefundene  Chlor  in  Chlormagnesium 
um,  so  findet  man  folgendes  Resultat  : 

L         .  n.  AtomTerhältnil^ 

Chlormagnesiam  12,87  12,93  1 

liagnesia  53,32  53,38  10 

Wasaer  83,8t 38,6>9 14 

lOMO  100,00. 

Auf  diese  gefundenen  Zahlen  gestützt,  kann  man  die 
Formel  aufstellen  : 
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MgCl«  +  10  MgO  +  14  H«0. 
Berechnet  man  die  Zusammensetzung  nach  dieser  Formel, 
so  ergiebt  sich  nur  eine  sehr  geringe  Differenz  : 

Chlormagnesium  12,72 

Magnesia  53,55 

Wasser  33,73 

100,00. 

Verbindung  IL 

Zur  Analyse  der  zweiten  Verbindung  wurde  ein  Präparat 
Terwendet,  das  nur  über  Natronhydrat  getrocknet  war.  Diefs 
ergab  : 

Magnesia  53»20 

Chlor  8,22 

Es  entspricht  diefs  ebenfalls  dem  Verhältnifs  wie  57«  :  1 
und  ist  umgerechnet  gleich  : 

Cblormagnesium  10,99 

Magnesia  48,58 

Wasser  40,43 

100,00. 

Es  ist  diefs  ein  Verhältnifs  wie  1  :  10  :  18. 
Die  über  AetznatFon  getrocknete  Substanz   enthält   also 
4  Mol.  Wasser  mehr,  als  die  bei  110^  getrocknete. 
Die  Rechnung  verlangt  : 

Cblormagnesium  1 1,60 

Magnesia  48,84 

Wasser  39,56 

100,00. 

Bei  Annahme  von  19  Mol.  Wasser  würde  allerdings  die 
Rechnung  etwas  genauer  mit  dem  Resultate  der  Analyse 
stimmen,  allein  letztere  hätte  zu  wenig  Wasser  ergeben,  wäh- 
rend die  unvollkommene  Trocknungsmethode  es  höchst  wahr- 
scheinlich macht,  dafs  etwas  hygroscopisches  Wasser  zurück- 
geblieben war.  Es  wurde  nämlich  etwas  der  sehr  lange  Zeit 
über  Aetznatron  gelegenen  Substanz  mit  Bleioxyd  geglüht  und 
38,21  pC.  H^O  gefunden. 
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Pa&  Bender  nicht  za  de«0elben  Re$uU«ten  gekommen 
ist,  wie  ich,  hat  darin  seinen  Grund ,  dafs  er  jiein  Präparat 
nicht  vor  Einwirkung  der  Kohlensäure  gescbfitst  hat.  Im 
feuchten  Zu;$t8nde  wxu'de  mein  Präparat  mit  Kohlensaure  {ge- 
handelt, vollständig  zersetzt,  die  Krystalle  verschwanden  und 
traten  auch  nicht  wieder  auf;  dagegen  in  vollkooimen  trockenem 
Zostande  hatte  Kohlensaure  durchaus  keine  Einwirkung ,  die 
Krystalle  blieben  ganz  dieselben,  auch  war  durch  Behandeln 
mit  Salzsäure  kein  Aufbrausen  zu  bemerken* 

Es  ist  also  keinem  Zweifel  unterworfen,  dafs  bei  Ben* 
der^s  Versuch  dvrch  Einwirkung  der  Kohlensäure  der  L«ft 
auf  die  Mischung  von  Magnesia  und  Chlormagnesium  bei  Ge^* 
gen  wart  von  Wasser,  kohlensaure  Magnesia  entstehen  mufs, 
und  dafs  ihre  Bildung  nicht  eingeschränkt  werden  konnte 
durch  die  Entstehung  des  basischen  Chlormagnesiums. 

Das  Verhältnifs  des  Chlors  zum  Magnesium  in  dem  B en- 
de r'schen.  Präparat  war  rein  abhängig  von  dem  Verhällnifs 
der  angewendeten  Bestandtheile,  des  Chlormagnesiums  und  der 
Magnesia.  Er  liat  ja  den  Ueberschufs  der  gelösten  Substanz 
nicht  durch  Waschen  entfernt ;  er  hat  also  vorweg  angenommen, 
dafs  die  entstehende  Verbindung  weniger  Chlor  enthalte,  als 
er  im  Chlormagnesium  im  Verhältnifs  zur  Magnesia  zugemischt 
hat.  Der  Ueberschufs  der  beigemischten  Mngaesia  ist  nach 
seiner  Hypothese  allein  durch  Kohlensäure  angreifbar.  Da 
diefs  nun  nicht  richtig  ist,  da  vielmehr  nicht  nur,  ehe  das 
basische  Chlormagnesium  sich  bilden  konnte,  kohlensaure  Mag-^ 
nesia  entstanden  sein  müfste,  sondern  auch  die  gebildete  Ver-* 
bindung  durch  Kohlensäure  zersetzt  wird,  so  lange  sie  feucht 
ist;  so  ist  auch  sein  Schlulb  falsch,  die  von  ihm  analysirte 
Sabstanz  sei  nach  Abzug  der  kohlensauren  Magnesia  als 
chemische  Verbindung  anzusehen«  Dazu  kommt  der  Umstand, 
dafs  eine  hydraulische  Substanz  durch  Wasser  zersetzt  wer- 
den solle;   Bender  hat  selbst  nachgewiesen,  dafs  seinem  Prä- 
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parat  schon   durch   kaltes  Wasser  Chlormagnesium   entzogen 
werden  könne. 

Es  folgt  also,  dafs  die  hydraulische  Masse,  die  entsteht,  wenn 
gebrannte  Magnesia  mit  Chlormagnesiumlösüng  angeteigt  wird, 
nach  längerer  Einwirkung  der  Bestandtheile  auf  einander,  wenn 
dabei  der  Luft  Zutritt  gestattet  wird,  aus  einem  Gemisch  von 
basisch-kohlensaurer  Magnesia  mit  dem  aus  MgCl*  -f-  lOMgO 
+  18H*0  zusammengesetzten  basischen  Chlormagnesium  be- 
steht, welche  durch  die  nadeiförmigen  Krystalle  der  letzteren 
Verbindung  zu  einer  porösen,  aber  dichten  Masse  verwachsen 
ist,  und  welche,  so  lange  sie  nicht  mit  Wasser  ausgelaugt 
wird,  noch  mit  einer  Lösung  von  Chlorinagnesitim  durch- 
zogen ist. 

Halle,  den  6.  August  1872. 


63)  Ueber  Didenlactamidsäure  und  Nitrosodiden- 

lactamidsäure ; 

von  W,  Heintz, 


In  Bd.  lOO,  35  dieser  Annalen  habe  ich  eine  kurze 
Notiz  über  Diathylidenlaclamidsäure  veröffentlicht,  welche  Sub- 
stanz ich  unter  den  Producten  der  Einwirkung  der  Blausäure 
auf  ein  Gemisch  von  Aldehydammoniak  und  conceutrirter  Salz- 
säure aufgefunden  habe. 

Die  unbequeme  Länge  des  Namens.  Diäthylideiilactamid- 
säure,  der  doch  itothwendig  schien,  um  diese  Substanz  von 
der  Diäthylenlactamidsäure  (diese  Annalen  156,  36)  zu  unter- 
scheiden ,  veranMsi  mich ,  die  in  der  üeberschrift  gegebene 
Abkürzung  vorzuschlagen.  Die  dieser  Säure  isomere  Diäthy- 
lenlactamidsäure kann  dann  DUenlactamidsäure  heifsen. 
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In  jener  üoüz  habe  ich  berichtet,  dafs  die  mir  zu  Gebote 
stehende  Didenlactamidsaure  sich  gebildet  hatte,  als  zur  Dar*» 
stellang  van  ^anin  aus  Versehen  das  Aldehydammoniak  vor 
Zusatz  der  Blausäure  mit  Salzsäure  versetzt  worden  war,  und 
dafs  ich  diesem  Ums^aiide  es  zunächst  zuschreiben  zu  dürfen 
meinte,  dafs  neben  Alanin  Pidenlactamidsäure  ent£itandea  war. 

Inzwischen  habe  ich  diese  Vermuthung  durch  den  Ver- 
such zu  bestätigen  versucht.  Es  ist  mir  aber  nicht  gelungen, 
unter  den  Producten  der.  Einwirkung  jener  drei  Substanzen 
auf  einander,  wenn  sie  in  der  angegebenen  Reihenfolge  ge- 
mischt werden,  Dideulactanüdsäure  aufzufinden,  obgleich  ich 
unterdessen  eine  noch  sicherere  Methode,  diese  Säure  von 
dem  Alanin  zu  trenneii,  aufgefunden  hatte,  als  die  in  der  oben 
citirien  Notiz  beschriebene. 

Ich  habe  daher  eine  lange  Reihe  in  mannigfaltigster 
Weise  angestellter  Versuche  ausgeführt,  um  die  Entstehung 
derselben  bei  jenem  Alanindarstellungsversuche  zu  erklären 
und  damit  eine  Methode  zur  Darstellung  dieses  Körpers  zu 
finden.    Aber  alle  Versuche  waren  vergeblich. 

Der  Umstand,  dafs  der  bezeichnete  Versuch  der  Alanin- 
darstellung  nicht  unter  meinen  Augen,  sondern  in  einer  aus- 
wärtigen Fabrik  ausgeführt  worden  wfu*,  erschwerte  diese 
Untersuchung  bedeutend,  weil  die  Einzelnheiten  der  Manipula- 
tionen bei  demselben,  durch  deren  Kenntnifs.  mancher  der 
weiterhin  beschriebenen  Versuche  unnöthig  gemacht  sein  würde, 
mir  unbekannt  waren. 

Der  Weg  zur  Auffindung  der  Didenlactamidsäure,  welchen 
ich  bei  diesen  Versuchen  einschlug,  war  im  AUgeineiaen  der, 
welcher  in  der  oben  citirten  Notiz  CS.  36])  angegeben  ist. 
Nur  schied  ich:  der  Sequemlichkeit.  halber  das  Chlor  nicht  mit 
Blei,  sondern  mit  Silberoxyd  aus.  .  War  die  Mdglichkeit  der 
Anwesenheit  der  Milchsäure  vorhanden,. so  mufste  diese  durch 
Aether,  der  mit  wenig  Alkohol  gemischt  war,   entfernt  wer- 
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den«  Befand  sich  Chlorproplonsäure  in  der  Mischung ,  so 
miifste  sie  vor  Abscheichifig  des  Ghtors  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  Barytihydrat  in  Milcbsflufe  und  Saia^äure  verwan^^ 
delt  werden. 

Ferner  habe  fcli  das  Alatihi  aus  der  eon^^entrirten  yris*' 
sertgen  Ldsangf  s0  oti  durch  Atkabo»)  gefitlt,  bis  es  re)l^ 
kommen  neutral  reagirle. 

SimmtUchie  saii«r  reagireiide  FId«sigkelten  nnrim  dttm 
meist  nickt  mit  Kopferoxyd  ^  senden  4a  Mh  g^fnnde»  hatto, 
dafs  das  ZinksalK  der  Dideiihvelamidsänre  wie  das  der  Dlgijcöl^ 
amidsäure  sehr  schwer  Idslieh  ist^  mit  basiisM^b^kohtensftiireaii 
Zink  im  Wasserbade  mehrfach  etngedunstet.  Der  RuK^kstaftd 
wvrde  mit  kaltem  Wasser  mig&Mgm,  Me  Flisstgkeit  atf  «lA 
kleines  Volum  gebracht,  und  wenn  nochmals  €fhie  AbScbeidM^ 
sta;ttg«fttnden  hatte,  der  Niedcrschlagf  ebenfalls  abSItrirt^  und 
aasgewaschen.  Beide  Filtr»  mit  den  NiederscMdgai  wurden 
dann  in  Wasser  tertherlt  mtd  mit  SchwefehrasserstofT  2erset2Y. 
Die  von  dem  Schwefelzhik  getrennte  Flüssigkeit  wnrde  ver- 
dunstet und  mit  Kupferoxyd  gekocht  In  der  Regel  enthiell 
dieselbe  nur  sehr  wenig  organische  Substanz.  Alleriling»  förbte 
sich  dieselbe  fast  m  allen  FdHen  beim:  Kochen  mit  KupferM^d 
blauy  allein  meist  waren  darin  noch  Spuren  von  Ahminkspfer, 
und  wenn  nicht,  so  konnte  doch  in  keinem  Fälle  dideniact-^ 
amidsaures  Kupfer  daraus  abgeschieden  werden.         , 

Nach  dieser  Methode  konnte  ich  in  dem  Producl  der  Ein-^ 
Wirkung  von  Blausäure  auf  ein  Gemisch  von  Aldehydammoniak 
und  Sttizsäurey  welches  zur  Vervhmpfining  iet  Sabsänre  bis 
zum  dicken  Syrup  abgedampft  worden  war,  Didenlaetamidsäure 
nicht  entdecken  und  eberr  so  wenig  in  einem  Gemisch  von 
Aianin,  starker  Si^zsänre,  reinem  Aldehyd  und  concentrirter 
Blausäure,  wekhes  nacb  längerer  Einwirkung  in  der  Kälte  im 
Wasserbade  abgedampft  worden  war,  obsehon  sich  dabei  Sal<« 
miak  in  reichlicher  Menge  gebildet  hatte. 
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Bei  ier  IXarsteHong'  des  Alamins,  wobei  der  Chlorgehalt 
der  Flüssigkeit  durch  Bteioxydhydrat  abgeschieden  wurde,  hatte 
^ch  bemerkt,  dafs  die  Ammoniakentwickelnng  anfänglich  sehr 
stark  war,  dann  aber  aufserordentlich  schwach  sich  äufserst 
lange  fortsetzte,  besonders  wenn  die  Masse  im  Wasserbade  bis 
zum  Brei  abgedampft  wurde.  Ich  glaubte  schliefsen  zu  dürfen, 
dafs  das  Bleioxydhydrat  aus  zwei  Moleculen  Alanin  langsam 
and  aThnälig  Ammoniak  und  Didenlactamidsdure  erzeuge.  Ich 
habe  daher  Wochen  lang  Alanin  mit  ÖeberscUufs  von  Blei- 
oxydhydraf,  stets  das  Gemisch  feucht  erhaltend,  erhitzt.  £i^ 
gelang  mir  indessen  nicht,  auch  nur  Spuren  von  Didenlact- 
amidsdore  aus  der  Mischung  abzuscheiden. 

Auch  Erhitzen  mit  Barythydrat  fährte  nicht  zum  Ziele. 
Beim  Emkochen  einer  Ldsung  von  Alanin  und  dem  sechs- 
fachen Gewicht  Barythydrat  entwickelt  sich  kein  Ammofifiak. 
Wird  die  Masse  trocken  und  weSftnUich  über  100®  C.  erhitzt, 
so  findet  geringe  Ammoniakentwickelung  statt,  die  bei  180^  C. 
sehr  stark  wird.  Gleichzeitig  entweicht  Wasserstoff.  Die  Masse 
löfst  beim  Lösen  in  Wasser  so  viel  kohlensauren  Baryt  zurück, 
dafs  seine  Bildung  nicht  auf  Absorption  von  Kohlensäure  aus 
der  Luft,  welche  bei  dem  Versuche  möglichst  vermieden  for- 
den war,  zurückgeführt  werden  kann.  In  dem  löslichen  Baryt-^ 
salz  war  noch  Alanin,  daneben  aber  nicht  Didenlactamidsfiure, 
wohl  aber  eine  flüchtige  Säure  aufzufinden.  Schon  Strecker*) 
hat  auf  Bildung  einer  flüchtigen  Säure  bei  Einwirkung  starker 
Basen  auf  Alanin  aufmerksam  gemacht,  welche  ihm  ihren 
Beactionen  zufolge  Essigsäure  zu  sein  schien.  Auch  ich  fand, 
dafs  die  erhaltene  Säure  die  Beactionen  der  Essigsäure  dar- 
bot. Ich  habe  aber  auch  den  Silbergehalt  des  Silbersalzes 
dieser  Säure  bestimmt  und  ihn  gleich  dem  des  essigsauren 
Klbers  gefunden. 


*)  Diese  Annftleii  96,  41. 
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0)2219    Orm.    desselben    hinterliefsen    0|1434    Silber,    entsprechend 
64,62  pC.     Essigsaures  Silber  enthält  64,67  pC.  Silber. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dafs  das  Alanin  unter  dem 
Einflufs  des  Barythydrats  und  überhaupt  starker  Basen  bei 
hoher  Temperatur  kohlensauren  Baryt  und  Alkohol  liefert, 
der  dann  sofort  unter  WasserstofFentwickelung  in  Essigsäure 
übergeht. 

Auch  der  Gedanke,  es  möchte  behn  Eindampfen  von  Alanin- 
lösung  mit  starker  Salzsäure  und  etwa  Ueberhitzung  des  Rück-. 
Standes  Salmiak  und  Didenlactamidsäure  entstehen,  bewahrhei- 
tete sich  nicht.  Es  war  beim  Erhitzen  der  Masse  mit  Baryt- 
hydratlösung keine  Ent Wickelung  von  Ammoniak  zu  bemerken 
und  deshalb  auch  keine  Didenlactamidsäure  darin  aufzufinden. 

Bekanntlich  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Aldehyd  auf 
Blausäure  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  auch  Milchsäure.  Ich 
vermuthete  also,  es  könne  bei  jener  Alanindarstellung  neben 
Alanin  Milchsäure  entstanden  sein  und  diese  Milchsäure  habe 
auf  Alanin  bei  höherer  Temperatur  so  eingewirkt,  dafs  Wasser 
und  Didenlactamidsäure  entstanden  wäre.  Allein  das  anhaltend 
bis  150^  C.  erhitzte  Gemisch  enthält  die  Milchsäure  und  das 
Alanin  unverändert.  Didenlactamidsäure  ist  darin  nicht  aufzu- 
finden. 

Ganz  gleich  verhält  sich  ein  Gemisch  von  Alanin,  Milch- 
säure und  Salzsäure,  welches  in  gleicher  Weise  behandelt 
worden  ist. 

Auch  wenn  Alanin  und  Chlorpropionsäure  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung  wiederholentlich  im  Wasserbade  zur 
Trockne  gebracht  werden,  entsteht  Didenlactamidsäure  nicht. 

Auch  habe  ich  Alanin  in  einer  kleinen  Menge  rauchender 
Salzsäure  gelöst ,  Aethylidenchlorpropionsäure  hinzugemischt 
und  die  in  ein  starkes  Glasrohr  eingeschmolzene  Mischung 
circa  12  Stunden  auf  120  bis  130^  C.  erhitzt.  Die  Mischung 
war    eine    blafs    bräunlich   gefärbte    dickflüssige  Flüssigkeit, 
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welche,  da  ein  Versuch  gelehrt  hatte,  dafs  die  Verbindung 
der  Didenlactamidsäure  mit  Salzsäure  nicht  wesentlich  gefärbt 
wird,  wenn  sie  bis  150^ C.  an  der  Luft  erhitzt  wird,  noch 
circa  12  Stunden  einer  Temperatur  von  14Ö  bis  150«  C.  aus- 
gesetzt wurde.  Auch  in  diesem  Falle  gelang  es  mir  nicht, 
in  der  Masse  Didenlactamidsäure  aufzufinden. 

Schliefslich  würde  noch  versucht,  trockenes  Alanm  mit 
reiner  Aethyliden-Ghlorpropionsäure  zu  örhitzen,  in  der  Hoff- 
nung, hierdurch  endlich  zur  Synthese  der  Didehliactamidsäure 
zu  gelangen.  Da  beide  Körper  nicht  leicht  flüchtig  sind,  so 
geschah  die  Erhitzung  in  einem  offenen,  nur  mit  einem  Kork 
lose  verstopften  GJasrohr.Jip  Pcira|]S^|>a4^  •  Letzteres  wurde 
bis  ißOo  C.  erhitzt.  Das  Alanin  löst  sich  in  der  Wärme  in  der 
Chlorpropionsäure  auf.  Die  Mischung  bräunt  sich  dann.  Blasen 
werfend,  und  an  den  Wänden  des  Glasrohrs  verc^ichtet^  sich 
eine  farblose  Flüssigkeit,  offenbar  Chlorpropionsäure.  Nach 
12  stündigem  Erhitzen  gab  eine  Probe  der  in  Wasser  gelösten 
Masse  mit  salpetersaurem  Silber  einen  reichlichen  Niederschlag, 
von  Chlorsilber.  Dessenungeachtet  ist  es  mir  nicht  gelungen, 
in  derselben  auch  nur  eine  Spur  Didenlactamidsäure  apfzu-^ 
finden.  Die  Masse  enthielt  noch  etwas  Alanin  unzersetzt,  ein. 
anderer  Theil  war  aber  zersetzt.  Die  Menge  der  ange- 
wandten Materialien  war  aber  zu  gering,  um  die  Natur  der 
gebildeten  Zersetzungsproducte  festzustellen.  Ich  habe  nur 
Ammoniakbildung,  so  wie  die  Entstehung  einer  anderen  fluch- 
tigen Base  constatirt,  welche  eine  in  Aeth er- Alkohol  leicht  lös-, 
liehe  Verbindung  mit  Salzsäure  und  ein  undeutlich  krystalli- 
sirendes,  schwer  lösliches  Platindoppelsalz  bildet. 

Unter  diesen  Umständen,  deshalb,  meine  ich,  weil  es  mir 
in  keinem  Falle  gelingen  wollte,  unter  Bedingungen,  welche, 
Veranlassung  zur  Bildung  von  Didenlactamidsäure  geben 
konnten,  diese  Säure  zu  erzeugen,  war  es  natürl^ich,  dafs 
Zweifei  in  mir  aufstiegen,   ob  die  Deutung   der  Constitution 
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dieser  Säure,  welche  mir  Veranlassung  gab,  ihr  den  Nj^men 
Didenlactamidsäure  zu  geben,  die  richtige  sei.  Es  schien  mir 
daher  nützlich,  das  Verhalten  derselben  gegen  andere  Körper 
mit  dem  der  Diglycolamidsäure  zu  vergleichen ,  um  durch 
Analogie  eine  weitere  Stütze  für  dieselbe  zu  finden,  und  des- 
halb habe  ich  einige  Salze  derselben  dargestellt  und  unter- 
sucht, namentlich  aber  ihr  Verhalten  zur  salpetrigen  Säure 
studirt.  Die  Resultate  der  angestellten  Versuche  durften  ge- 
nügen, um  die  Richtigkeit  meiner  Ansicht  von  der  Constitution 
dieser  Substanz  darzuthun. 

A.    Yerbindniigeii  mit  Basen. 

1}    Saures  didenlactamidsaures  Ammoniak. 

Wird  Didenlactamidsäure  mit  Ammoniak  übersättigt  und 
das  überschüssig  zugesetzte  Ammoniak  im  Wasserbade  ver- 
dunstet, so  bleibt  ein  farbloser  Syrup,  der  beim  Erkalten 
nadeiförmige  Krystalle  absetzt,  welche  sich  auch  schon  bilden, 
wenn  der  isyrupartige  Rückstand  längere  Zeit  der  Temperatur 
des  Wasserbades  ausgesetzt  bleibt.  Dabei  wird  die  Lösung 
deutlich  sauer. 

Der  Leichtlöslichkeit  des  Ammoniaksalzes  in  Wasser  willen 
ist  die  Trennung  desselben  von  der  Mutterlauge  mit  bedeu- 
tendem Verlust  verbunden.  Ich  habe  es  daher  in  kochendem, 
wenig  verdünntem  Alkokol  gelöst  und  aus  der  kochend  filtrirten 
Lösung  durch  Erkalten  krystallisiren  lassen.  Die  so  gebilde- 
ten Krystalle  lassen  sich  leicht  mit  Alkohol  abspülen.  Aus 
der  erwärmten  und  bis  fast  zur  Trübung  mit  Aether  ver- 
setzten Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  Erkalten  noch  mehr 
Krystalle  ab. 

Die  Analysen  dieses  Salzes  haben  zu  folgenden  Zahlen 
geführt. 
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L     0,2433  G^m.   dienten   zur  Ammoniakbestimmunip  und  lieferten 
0,1388  Platin. 

II.     0,2422  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  0,1696  Wasser. 

IIL     0,3264  Grm.  gaben  0,4830  Kohlensäure. 

IV.     0,3146  Grm.  gaben  0,4678  Kohlensäure  und  0,2254  Wasser. 

Hieraus  folgt  folgende  Zusammensetzung  : 


. 

Gefunden 

11. 

111. 

IV. 

Berechnet 

Kohlenstoff 

40,36 

40,55 

40,45       6  C 

Wasserstoff 

7,78 

7,96 

7,86     14  H 

Stickstoff 

— 

— 

— 

15,78       2  N 

Sauerstoff 

—    . 

-« 

— 

35,96      4  0 

100,00. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  also  durch  die 
Formel  CßH^^NHONO*  ausdrückbar,  welche  9,55  pC.  Ammo- 
niak verlangt,  während  9,83  pC.  gefunden  sind.  Es  ist  das 
wasserfreie  saure  Ammoniaksalz. 

Das  saure  didenlactamidsaure  Ammoniak  besteht,  aus 
Alkohol  krystallisirt ,  aus  kleinen  rechtwinkeligen  Täfelchen. 
Sind  die  Krystalle  aus  Aether  enthaltendem  Alkohol  ausge- 
schieden, so  zeigen  sie  oft  Nadelform.  In  Wasser  sind  sie 
leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  reinem  Aether  nicht  löslich. 

Wird  das  Salz  erhitzt,  so  entwickelt  es  vor  dem  Schmel- 
zen weifse  Dämpfe.  Bei  beginnender  Verflüssigung  wirft  es 
Blasen,  und  bevor  es  ganz  geschmolzen  ist  hat  es  sich  schon 
gefärbt.  Das  Product  der  Destillation  ist  neben  Ammoniak 
eine  dickflüssige,  in  Wasser  zum  Theil  lösliche  Flüssigkeit. 
Im  Bückstande  bleibt  eine  verhältnifsmäfsig  geringe  Menge 
Kohle. 

2)  Didenlactamidsatarer  ßar^t,  • 

Dieses  Salz  habe  ich  nicht  in  Krystallen  darzustellen  ver- 
mocht. Wird  Didenlactamidsaure  mit  Barythydrat  übersätligl 
and  die  Lösung  mittelst  Kohlensäure  von  dem  überschüssigen 

4» 
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Baryt  befreit,  so  trocknet  dte  schwach  alkalisch  reagirende 
Flüssigkeit  gänzlich  unkrystallinisch  em.  Lange  bleibt  die 
Masse  syruparlig,  endlich  aber  wird  sie  rissig,  trübe  und 
läfst  sich  dann  pulvern.  Wird  sie  wieder  in  Wasser  gelöst, 
so  bleibt  nun  eine  kleine  Menge  kohlensauren  Baryts  zurück. 

Auch  aus  wässerigem  Alkohol  habe  ich  Krystalle  von 
dieser  Verbindung  nicht  erhalten  können.  Sie  wird  durch 
Alkohol  aus  der  wässerigen  Lösung  in  Form  eines  Syrups 
gefs^Ut,  der  allmälig  erhärtet  und  trübe  wird.  Auch  wenn 
zur  Bildung  eines  etwa  existirenden  sauren  Salzes  Essigsäure 
zu  der  Lösung  hinzugefügt  wird,  entstehen  weder  beim  Ver- 
dunsten derselben  noch  auf  Zusatz  von  Alkohol  Krystalle. 
Das  Salz  setzt  sich  viehnehr  in  Form  einer  dickflüssigen  Flüs- 
sigkeit ab. 

3)  Didenlactamidsaures  Zink. 

Wird  die  freie  Säure  mit  basisch-kohlensaurem  Zink  und 
sehr  vielem  Wasser  gekocht,  die  Lösung  von  dem  üeberschufs 
des  kohlensauren  Salzes  kochendheifs  abfiltrirt  und  im  Was- 
serbade verdunstet,  so  bedeckt  sich  die  Oberfläche  der  Flüs- 
sigkeit bald  mit  einer  krystallinischen  Kruste  und  am  Boden 
des  Gefäfses  Setzt  sich  ein  weifses  Pulver  ab.  Die  ausge- 
schiedene Verbindung  ist  das  neutrale  Zinksalz  der  Didenlact- 
amidsäure,  welches  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  und 
aus  farblosen,  mikroscopischen ,  quadratischen  Täfelchen  be- 
steht, die  in  Salzsäure  leicht  löslich  sind. 

Dieses  Salz  ist  wasserfrei  und  besteht  aus  C^H^ZnNO% 
wie  die  folgenden  Analysen  beweisen  : 

I.    0,3575  Orm.   der  bei   100   bis   110<^  C.   getrockneten   Substanz 
hinterliefsen  yorsichtig  geglüht  0,1285  Zinkoxyd. 

II.     0,3011    Grm.    gaben   0,3547    Kohlensäure,    0,109    Wasser  und 
0,1082  Zinkoxyd. 
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Oeftmrien 

• 

, 

I.              II. 

Berechnet 

Kohlenstoff 

—          32,13 

32,14      6  C 

Wasserstoff 

—            4,02 

4,02      9H 

Zink 

28,85        28,84 

29,02       1  Zn 

StidEStoff 

—             — 

6»25       1  N 

Sanerstoff 

—              — 

28,57       4  0 

100,00. 

4)   Didenlactamid&aures  G(iimiwm. 

Wird  kohlensaures  Cadmium  in  kleiner  Menge  in  eine 
kochende  concentrirte  Auflösung  von  Didenlactamidsäure  ge- 
bracht, so  löst  es  sich  darin  unter  Brausen  vollkommen  auf. 
Fügt  man  dann  mehr  jenes  Salzes  hinzu,  so  tritt  noch  ferner- 
hin Brausen  ein,  aber  schUel^lich  bleibt,  obgleich  die  Flüssig- 
keit noch  sehr  merklich  sauer  reagirt,  ein  weifses  Pulrer 
ungelöst,  welchem;  Kohlensaure  aber  auch  die  organische  Saure 
enthält.  Andere  verhalt  es  sich,  wenn  man  eine  sehr  ver- 
dünnte  Lösung  der  Saure  mit  überschüssigem  kohlensaurem 
Cadmiumoxyd  kocht  Dann  wird  die  Flüsägkeit  neutral  und 
das  schwer  lösliche  weifse  Pulver  besteht  nur  aus  kohlen- 
saurem Cadmiumoxyd«  Man  sollte  hiernach  meinen,  das  diden- 
lactamidsaure  Cadmium  müsse  schwer  löslich  sein.  Wird  aber  die 
Lösung  desselben  in  vielem  Wasser  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsaure verdunstet,  so  bilden  sich  keine  Krystalle.  Die  Flüs- 
sigkeit trocknet  zu  einem  Syrup  ein,  der  erst  nach'  und  nach, 
indem  er  halbfest  wird,  die  Durchsichtigkeit  verliert.  So  lange 
die  Masse  noch  durchsichtig  ist,  löst  sie  sich  in  einer  geringen 
Menge  kalten  Wassers  leicht  auf,  nach  dem  Undurchsichtig- 
werden aber  nicht  mehr.  Erhitzt  man  die  kalt  bereitete  con- 
centrirte Lösung  zum  Kochen,  so  entsteht  ein  sehr  bedeu- 
tender, aus  mikroscopischen  kurzen  Nadelchen  bestehender 
Niederschlag. 
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Hieraus  ergiebt  sich  also,  dafs  das  didenlactamidsaure 
Cadmium  in  kaltem  Wasser  zwar  sehr  leicht  löslich  ist,  dafs 
es  aber  durch  Kochhitze  oder  auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur im  Vacuum  in  ein  wasserarmeres  Salz  übergeht,  welches 
in  heiüsem  Wasser  schwer  löslich  ist ,  in  kaltem  sich  auch 
scheinbar  wenig  löst,  aber  davon  doch  mit  der  Zeit  in  reich- 
licher Menge  aufgenommen  wird,  offenbar  deshalb,  weil  es 
im  Wasser  allmälig  in  die  wasserreichere  Verbindung  über- 
geht. Auf  diesem  Verhalten  beruht  es  auch,  dafs  eine  con- 
centrirte  Lösung  der  Säure  durch  Kochen  mit  kohlensaurem 
Cadmium  nicht  gesättigt  werden  kann. 

Um  dieses  Salz  darzustellen,  dampft  man  die  durch  Kochen 
einer  verdünnten  Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Cad- 
mium erhaltene  neutrale  klare  Lösung  im  Wasserbade  zur 
vollkommenen  Trockne  ein  und  zieht  die  noch  heifse  Hasse 
mehrfach  mit  kochendem  Wasser  aus.  Die  ausgeprefste ,  an 
der  Luft  getrocknete  Masse  ist  das  reine  Cadmiumsalz,  mufs 
aber  etwas  mehr  Wasser  enthalten,  als  die  durch  Kochen  der 
concentrirten ,  kalt  bereiteten  Lösung  sich  ausscheidenden 
nadeiförmigen  Krystalle. 

Die  Analyse  der  bei  150^  C.  getrockneten  Substanz  ergab 
folgende  Zahlen  : 

I.    0,8408  Grm.  lieferten  0,1124  Wasser. 

n.     0,2502  Grm.  lieferten  0,2468  KohlensAnre,  0,0815  Wasser  und 

0,1204  Cadmium oxyd. 
III.     0,2082  Grm.  lieferten  0,0972  Cadmiumoxyd. 

Hieraus  folgt  folgende  Zusammensetzung  : 


Gefunden 

Berechnet 

I. 

11. 

III. 

Eohknstoff 

— 

26,38 

26,57 

6C 

Wasserstoff 

3,66 

3,55 

— 

.3,32 

9H 

Cadmium 

41,26 

40,78 

41,33 

1  Cd 

Stickstoff 

— 

— 

— 

5,17 

IN 

Sauerstoff 

-^ 

— 

23,61 

40 

100,00. 
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Bei  IIL  war  es  nicht  gelungen,  die  Verflüchtigung  von 
Cadmium  ganz  zu  vermeiden  und  auch  bei  IL  war  trotz  lang- 
samster Verbrennung  und  reichlichster  Sauerstofl^zufuhr  etwas 
Cadmiunioxyd  am  Glasrohr  sichtbar.  Doch  war  der  Beschlag 
ganz  aufserordentlich  gering,  daher  ohne  merklichen  Einflufs 
auf  die  Wägung. 

Die  Menge  Wasser,  welche  dieses  Salz  bindet,  ist  durch 
folgende  Versuche  bestiiiknt  worden. 

Im  90  bis  100^  C.  warmem  Luftbade,  in  welchem  dasselbe  einige 
Procente  Wasser  verlor,  bis  zm*  Constanz  des  Gewichts  erhitzt, 
gab  es  bei  bis  160^  C.  steigender  Temperatur  noch  etwas  mehr 
als  ein  Molecul  ab. 

0,3693  Grm.  verloren  dabei  0,0245  Wasser. 

0,3460  Grm.  verloren  dabei  0,0269  Wasser. 

Der  Wassergehalt  beträgt  hiemach  6,64  und  7,77  pC.  Die  Rechnung 
verlangt  6,23  pC. 

Das  durch  Kochen  aus  der  Lösung  sich  ausscheidende 
Salz  enthält  hiernach  noch  ein  Molecul  Wasser,  das  allerdings 
schon  bei  110^,  wenn  gleich  erst  in  sehr  langer  Zeit,  ausge- 
trieben werden  kann. 

5)    Didenlactamidsaures  Blei, 

Bleioxydhydrat  löst  sich  in  einer  Lösung  der  Didenlactamid- 
säure  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  der  Flüssigkeit  auf. 
Aus  dieser  Lösung  wird  durch  Kohlensäure  eine  grofse  Menge 
kohlensauren  Blei's  gefällt.  Die  Reaction  bleibt  aber  immer 
noch ,  wenn  auch  nur  schwach  alkalisch.  Ein  Versuch ,  die 
Flüssigkeit,  nachdem  sie  auf  ein  kleines  Volum  gebracht  wor- 
den war,  klar  abzufiltriren ,  gelang  nicht.  Der  Niederschlag 
war  zum  Theil  körnig,  enthielt  also  schon  das  ausgeschiedene 
Bieisalz  der  Didenlactamidsäure.  Dieser  Ruckstand  löste  sich 
in  verdünnter  Essigsäure  nur  theilweise;  aber  die  Meinung, 
das  darin  ungelöst  bleibende  Salz  sei  reines  didenlactamidsaures 
Blei,  ist  unrichtig. 
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Ich   fand   darin  58,03   pG.   Blei,    während  das  reine   Blexsak  nnr 
56,5  pC.  dieses  Metalls  enthält. 

In  reinem  Zustande  erhält  man  das  Bleisalz,  wenn  man 
entweder  Blcioxydhydrat  in  Didenlactamidsäureidsung  bis  zur 
sehr  schwach  alkalischen  Reaction  auflöst  und  die  Auflösung 
verdunsten  läfst,  oder  wenn  man  die  mit  Bleioxyd  übersättigte 
Lösung  mit  Kohlensäure  fällt,  die  Lösung  filtrirt  und  das  Fil- 
trat  mit  Essigsäure  schwach  sauer  macht.  Dampft  man  diese 
Lösung  ein  und  fügt  man  heifsen  *Alkohol  vorsichtig  hinzu, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Salz  in  weifsen  Krusten 
aus,  die  wohl  krystallinisch  sind,  in  denen  aber  selbst  mittelst 
des  Mikroscops  deutliche  Krystalle  sich  nicht  entdecken  lassen. 
Höchstens  beobachtet  man  eckige  Körner,  die  man  für  Aggre- 
gate sehr  kleiner  Krystalle  halten  mufs. 

Das  aus  heifsem  verdünntem  Alkohol  auskrystallisirte 
Salz  reagirt  schwach  alkalisch ,  löst  sich  in  kaltem  Wasser 
nicht  sofort  wieder  auf,  wohl  aber  in  kochendem  Wasser. 
Bei  110^  C.  nimmt  es  fast  gar  nicht  an  Gewicht  ab. 

Die  Analysen  dieses  Salzes  führten  zu  folgenden  Zahlen  : 

I.     0,2407  Grm.  hinterliefsen  geglüht  0,1279  Blei  und  0,0088  Blei- 
oxyd. 

II.     0,2846  Grm.  lieferten  0,2010  Kohlensäure,  0,0614  Wasser,  0,1328 
Blei  und  0,0312  Bleioxyd. 

Hieraus  folgt  folgende  Zusammensetzung  : 

Gefunden 


I. 

U. 

Berechnet 

Kohlenstoff 

19,26 

19,67       6  C 

Wasserstoff 

— 

2,40 

2,46       9  H 

Blei 

56,55 

56,78 

56,56       1  Pb 

Stickstoff 

— 

— 

3,83       1  N 

Sauerstoff 

— 

— 

17,48       4  0 

100,00. 

6)    Didenlactamidsaures  Silber, 

Dieses  Salz  fällt  in  Form  eines   weifsen  Pulvers  nieder, 
wenn  ein  lösliches  didenlactamidsaures  Salz  mit  einer  Lösung 
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von  salpetersaurem  Silber  gefällt  wird.  Der  Niederschlag 
laCst  sich  gut  auswaschen  und  bleibt,  vor  dem  Lichte  ge« 
schützt,  fast  farblos.  Beim  Erhitxen  verpufit  das  Salz  schwach, 
etwa  in  ähnlicher  Weise,  wie  das  diglycolamidsaure  Silber. 
Entsteht  dasselbe  in  verdünnter  warmer  Lösung  durch  all- 
mäliges  Erkalten,  so  scheidet  es  sich  theils  in  kleinen  rhom- 
bischen Tafeln,  theils  in  einzelnen  oder  büschelförmig  ver- 
einigten  Nadeln  aus,  die  zum  Theil  als  rhombische  Prismen 
erkannt  werden  können.  Wasser  enthält  dieses  Salz  nicht. 
Es  verliert  bei  100^  C.  kaum  an  Gewicht. 

Die  Analyse  ergab  Folgendes  : 

I.     0,3017  Grm.   gaben   0,2083    Kohlensäure,    0,0652  Wasser  und 
0,1725  Silber. 

IL     0,2682  Grm.  mit  geglühtem,  vorher  mit  Salzsäure  ausgekochtem 
Sand  gemischt  und  geglüht  fainterliefsen  0,1542  Silber. 

Grcfunden 


I. 

IL 

Berechnet 

Kohlenstoff 

18,83 

— 

19,20      6  C 

Wasserstoff 

2,41 

— 

2,40       9  H 

Silber 

57,18 

67,50 

57,60       2  Ag 

Stickstoff 

-*- 

3,73       1  N 

Sauerstoff 

— 

— 

17,07       4  0 

100,00. 

Die  Eigenschaft  des  Salzes,  schwach  zu  verpuffen,  erklärt 
die  Differenzen  in  der  Elementaranalyse  zur  Genüge. 


B.    Yerbindangen  mit  Säuren. 

«  1)   Sahsaure  Didenlactamidsäure^ 

Löst  man  Didenlactamidsäure  in  rauchender  Salzsäure  und 
lafst  die  Lösung  im  Vacuum  verdunsten,  so  entsteht  eine  dicke 
syrupartige  Masse,  welche  sich  in  einem  Minimum  vollkommen 
absoluten  Alkohols  klar  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch 
absoluten  Aether  in  Gestalt  einer  Flüssigkeit  ausgefällt  wird. 
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Die  Verbindung  ist  so  nicht  krystallisirt  zu  erhalten.  Ver- 
dunstet man  aber  jene  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne, 
lost  dann  den  Rückstand  in  wenig  Wasser  und  lärst  über 
Schwefelsäure  verdunsten,  so  bilden  sich  in  der  syrupartigen 
Masse  ailmälig  kleine  mikrosopiscbe  flache  Nadeln ,  die  als 
sehr  spitze  rhombische  Tafeln  erscheinen. 

Wird  dagegen  jener  Rückstand  in  absolutem  Alkohol 
gelöst  und  Aether  hinzugefügt,  so  setzt  sich  eine  Verbindung 
in  kleinen  Kryslallen  ab,  die  zwar  in  Alkohol  und  Wasser 
löslich  ist,  aber  doch  an  der  Luft  nicht  zerfliefst.  Deutliche 
Krystalle  dieser  Verbindung  habe  ich  auf  diesem  Wege  nicht 
erhalten  können.  Bringt  man  die  reine  Substanz  in  Wasser, 
so  löst  sie  sich  darin  zwar  auf,  aber  nicht  ganz  leicht  und 
bei  freiwilliger  Verdunstung  dieser  Lösung  setzen  sich  kleine 
farblose  rhombische  Prismen  ab,  deren  scharfe  Prismenkanten 
abgestumpft  sind,  und  welche  durch  eine,  wie  es  scheint,  auf 
die  stumpfe  Prismenkante  grade  aufgesetzte  schiefe  Endfläche 
begrenzt  sind. 

Bei  HO^  verliert  die  Substanz  kein  Wasser.  Zur  Fest- 
stellung der  Zusammensetzung  derselben  genügt  eine  Chlor- 
und  eine  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung. 

I.     0,2392  Grm.  bei  100^  getrocknet  lieferten  0,0931  Chlorsilber. 
n.     0,2191  Gem.  gaben  0,3207  Kohlensäure  und  0,1309  Wasser. 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff  39,92  40,17       12  C 

Wasserstotf  6,64  6,41  23  H 

Stickstoff  —  7,81         2  N 

Sauerstoff  —  35,71         8  O             * 

Chlor  9,66  9,90         1  Cl 

100,00. 

Diese  Verbindung  besteht  also  aus  einem  Molecul  Salz- 
säure und  zwei  Moleculen  Didenlactamidsäure.  Die  Existenz 
einer  solchen  Verbindung  hat  nichts  AufTallendes;   denn  man 
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kennt  schon  durch  Horsford's*)  Untersnchungeri  eine 
Verbindung  des  GlycocoUs  mit  Salzsäure  von  ganz  analoger 
Zusammensetzung. 

2}   Salpetersawe  Didenlaetarmdsäure, 

In  Salpetersäure  lost  sich  Diderilactamidsäure  sehr  leicht 
auf  und  die  Lösung,  über  Aetznatron  verdunstet,  hinterlärst 
einen  farblosen  dicken  Syrup,  der  in  absolutem  Alkohol  sehr 
leicht  löslich  ist  und  aus  dieser  Lösung  durch  Aether  gefällt 
wird.  Deutliche  Krystallbildung  habe  ich  hierbei  nicht  beob- 
achten können.  Doch  wenn  die  Verbindung  in  vollkommen 
wasserfreiem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit  ebenfalls 
wasserfreiem  Aether  so  weit  versetzt  wird,  dafs  die  warme 
Lösung  sich  schwach  trübt,  so  scheiden  sich  halbkugelförmige 
Körner  aus,  die  an  den  Rändern  wie  gefranzt  erscheinen, 
wenn  sie  mittelst  des  Mikroscops  betrachtet  werden.  Sie  be- 
stehen also  aus  äufserst  feinen  concentrisch  gruppirten  Nadeln. 
Einer  analytischen  Untersuchung  habe  ich  diese  Verbindung 
noch  nicht  unterworfen. 


Nitrosodidenlactamidsäure* 

Vergleicht  man  das  Verhalten  der  Didenlactamidsäurever- 
bindungen  mit  dem  der  gleichen  Verbindungen  der  Dlglycol- 
amidsäure,  so  weit  sie  bekannt  sind,  so  liegt  das  analoge 
Verhalten  der  beiden  Öäuren  klar  zu  Tage.  Kein  Versuch 
schien  mir  jedoch  schlagender ,  die  analoge  Constitution  der 
beiden  Säuren  darthun  zu  können,  als  der,  salpetrige  Säure 
auf  Didenlactamidsäure  einwirken  zu  lassen,  wenn  es  gelänge, 
eine  Nitrosodidenlactamidsäure  zu  erzielen.  Diefs  ist  in  der 
That  der  Fall. 


*)  Diese  Annalen  SO,  17. 
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Didenlactamidsäure  löst  sich,  wie  schon  erwähnt,  in 
grofser  Menge  in  concentrirter  Salpetersaure  auf.  Fugt  man 
dieser  Lösung  salpetrigsaure  Kalkerde  zu,  während  sie  warni 
ist,  so  findet  reichliche  Gasentwickelung  statt,  was  nicht  ein- 
tritt, wenn  man  die  Ftössigkeit  stets  kalt  erhält.  Aurserdem 
ist  aber  dazu  nötbig,  beim  Elintragen  der  möglichst  vom  Was- 
ser befreiten  salpetrigsauren  Kalkerde  die  Flüssigkeit  in  steter 
Bewegung  zu  erhalten,  weil  sonst  die  Erhitzung  derselben  an 
der  Berührungsstelle  mit  dem  festen  Salz  so  grofs  wird,  dafs 
hier  Stickstoff  entwickelt  und  natürlich  eine  anderweite  Zer- 
setzung bedingt  wird. 

Man  fügt  so  viel  des  salpetrigsauren  Salzes  hinzu,  dafs 
die  Flüssigkeit  entschieden  grün  erscheint  und  diese  Farbe 
längere  Zeit  behält.  Die  Lösung  wird  dann  verdünnt,  anhal- 
tend gelinde  erhitzt,  mit  Kalk  gesättigt  und  im  Wasserbade 
bis  nahe  zur  Trockne  verdunstet  Zieht  man  den  Rückstand 
mit  Alkohol  aus,* so  löst  derselbe  sich  fast  ganz  aiff.  Durch 
Aether  aber  wird  aus  der  Alkohollösung  dn  flockiger  Nieder- 
schlag, der  zumeist  aus  nitrosodidenlactamidsaurem  Kalk  be- 
steht, ausgeschieden,  welches  Salz  durch  Waschen  mit  Alko- 
hol und  Umkrystallisiren  aus  der  wässerigen  Lösung  leicht 
rein  erhalten  werden  kann. 

Zur  Darstellung  der  reinen  Säure  kann  die  Methode 
dienen^  das  Kalksalz  durch  An^moniak  und  kohlensaures  Am- 
moniak in  das  Ammoniaksalz,  dieses  durch  Kochen  mit  Baryt- 
hydrat in  Barytsalz  und  dieb  endlich  durch  genaues  Ausfällen 
des  Baryts  mittelst  Schwefelsäure  in  die  freie  Säure  zu  ver- 
wandeln. Kürzer  ist  der  Weg ,  die  Lösung  des  Kalksalzes 
mit  der  zur  Zersetzung  gerade  erforderlichen  Quantität  Oxal- 
säure zu  versetzen  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  zu  ver- 
dunsten. 

Man  erhält  die  Säure  in  Form  von  farblosen  Krystallen, 
die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.     Leider  stand  mir  nur 
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eine  so  geringe  Menge  derselben  zu  Gebote,  dafs  ich  auf 
Reinigung  der  Säure  durch  Umkrystallisiren  und  analytische 
Un,tersuchung  derselben  verzichten  mufste. 

Die  Nitrosodidenlactamidsaure  bildet,  wenn  ihre  Lösung 
ailmälig  verdunstet,  einen  blafsgelben  Syrup,  der  endlich  zu 
einer  festen  Masse  wird,  welche,  wenn  nicht  ganz  eingetrock- 
net, aus  durcheinander  gewirrten  mikroscopischen  flachen 
Nadeln  besteht,  die  theils  als  lafnggestreckte  rhombische,  theils 
als  ebenfalls  langgestreckte  sechsseitige  Tafehi  erscheinen. 
Sie  ist  in  Wässer  sehr  leicht  löslich,  lost  sich  auch  in  Alko- 
hol leicht  auf  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Aethef 
nicht  gefallt.  In  der  That  wird  sie  auch  vom  Aether  aufge- 
löst. Sie  verhält  sich  also  der  Nitrosodiglycolamidsäure  ganz 
analog*  Dafs  sie  eine  Nitrosoverbindung  ist,  geht  daraus  her- 
vor, dafs  ihre  Lösung  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefel- 
saure und  Eisenvitriol  die  bekannte  Reaction  der  höheren 
Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  zeigt 

Die  Analyse  der  nitrosodidenlaotamidsauren  Kalkerde 
führte  zu  folgenden  Resultaten  : 

I.  0,2417  Grm.  der  über  Scliw«efelflftii¥e  getrockneten  Sabst&nz 
verloren  bei  180  bis  185^  C.  ziemlich  langsam  0,0471 
Wasser. 

n.     0,4078  Grm.  eben  so  behandelt  gaben  0,0771  Wasser  ab. 

in.  0,2513  Grm.  der  bei  180  bis  185^0.  getrockneten  Snbstanz 
lieferten  0,2416  Eohlensäare,  0,0848  Wasser  und  im  Schiff- 
chen bUeb  0,0005  Kohle,  0,0620  Kalk  und  0,0461  Kohlen- 
säure. 

IV.  0,1946  Grm.  der  bei  150  bis  185^  C.  getrockneten  Substan« 
hinterliefsen  im  Gebläse  geglüht  0,0480  Kalk. 

V.     0,2371   Grm.    endlich   gaben   40,34    CG.    trockenen    Stickstoff 
bei  220  c.  und  478,7  MM.  Druck. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  der  bei 
180  bis  185®  C.  getrockneten  Substanz  : 
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Gefunden 

. 

111. 

IV. 

V.     ' 

Berechnet 

Kohlenstoff 

31,42 

— 

31,58       6  C 

Wasserstoff 

3,78 

3,51       8  H 

Calcium 

.  17,fr2 

17,67 

— 

.      17,54       1  Ca 

Stickstoff 

.  -r 

— 

12,41 

12,28       2  N 

Sauerstoff 

— 

— 

— 

35,09       5  0 

100,00. 

Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich,  dafs  dieser  Körper 
in  der  That  die  niirosodidenlactamidsaure  Kaliierde  ist.  lu 
den  Krystallen  sind  drei  Molecule  Wasser  enthalten.  Sie 
müssen  dann  enthalten  19,15  pC.  Wasser.  Gefunden  sind  in 
der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  ^18,91  und 
19,49  pC. 

Obgleich  es  mir  nicht  gelungen  ist,  auf  Wegen,  welche 
zur  Didenlactamidsäure  fuhren  sollten,  diesen  Körper  zu  er- 
zeugen ,  so  glaube  ich  doch  auf  Grund  der  Resultate  der  in 
vorliegender  Arbeit  beschriebenen  Versuche  die  Behauptung 
aufrecht  erhaitji^n  zu  dürfen,  dafs  die  durch  Einwirkung  von 
Blausäure  auf  ein  Gemisch  von  Aldehydammoniak  und  Sa^z-« 
säure  neben  Alanin  entstundene  Substanz  in  der  That  Diden- 
lactamidsäure ist. 

Halle,   den  8.  August  1872. 
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Die  Pulsirpumpe  (Pompe  syröne); 
von  D.  Mendekjeff^  M.  Kirpitschoff  und  G.  A.  Schmidt. 

Aus  dem  Journal  der  russischen  chemischen  Gesellschaft,  Original- 
mittheilung. 

Hierza  Tafel  I. 
(Eingelaufen  den  13.  August  1872.) 


Vor  etwa  15  bis  20  Jahren  fing  man  an,  bei  chemischen 
und  physikalischen  Arbeilen  verschiedene  Aspiratorea  und 
Pumpen  in  Anwendung  zu  bringen,  d^*en  Saugwirkung  auf 
dem  Fall  einer  Fiüssigkeitssäule  von  einer  bestimmten  Höhe 
beruhte.  Dergleichen  Apparate  sind  die  von  6  e  i  f s  1  e  r, 
V.  Babo,  Sprengel,  Bunsen  u.  A.  Der  mit  diesen  Appa-^ 
raten  erreichbare  Verdunnungsgrad ,  ausgedrückt  durch  die 
Höhe  einer  Flussigkeitssaule,  wie  sie  im  Apparat  zur  Anwen- 
dung kommt,  übertrifllt  nie  die  Fallhöhe  der  Flüssigkeit,  son- 
dern ist  im  Gegentheil  stets  etwas  geringer,  da  nicht  das 
ganze  Gewicht  der  Flussigkeitssaule  in  Wirksamkeit  tritt, 
sondern  ein  Theil  stets  durch  die  Ueberwindung  von  Reibungs- 
und anderen  Widerständen  verloren  geht.  Wird  z.  B.  bei 
der  Sprenge Tschen  Pompe  die  Fallhöhe  des  Quecksilbers 
durch  h  ausgedruckt,  so  ist  das  Maximum  der  erreichbaren 
Verdünnung  stets  kleiner  als  A,  wird  h  gröfser  als  die  Baro- 
meterhöhe, so  kann  natürlich  mit  diesem  Apparate  auch  voll- 
standige  Evacuation  erreicht  werden..  *  Ganz  in  derselben 
Weise  wird  die  in  der  Bunsen'schen  Wasserluftpumpe  nach 
längerer  Wirkung  zurückbleibende  Luft  eine  Tension  gröfser 
9lsB  —  h  haben,  wenn  B  die  Barometerhöhe,  h  die  Spannkraft 
des  Wasserdampfes  ausdrückt.  Der  Verdünnungsgrad  ist 
also  hier  in  directer  Abhängigkeit  von  der  Fallhöhe  der  Flüs- 
sigkeit, d.  h.  von  ihrem  hydraulischen  Drucke. 
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Der  von  uns  unt^suchte  Apparat  wirkt  auf  Grund  ganz 
anderer  Momente,  iind  obgleich  mit  den  vorgenannten  darin 
vä)erein$ttniinenj4,  :daEi  die  Evacu9tion  ebenfalls  durcfh  den  Fall 
einer  die  Luft  mit  sich  fortführenden  Wassersäule  hervorge- 
bracht  wird,  so  kann  mit  demselben  doch  eine  weit  gröfsere 
Verdünnung  erreicht  werden,  als  der  Höhe  der  wirkenden 
Wassersäule  entspricht. 

Im  Wesentlichen  bildet  dieser  Apparat  den  umgekehrten 
Fall  der  im  bekannten  Jiffard'schen  Injector  oder  Pulveri- 
sator auftretenden  Erscheinung;  Dort  wird  durch  m  Bewegung 
b^ndlichen  Dampf  oder  Luft  Wasser  g^ho^en,  hier  bewirkt 
sich  bewegendes  Wasser  die  Evacufiition  oder  äl)erhaupt  die 
Bewegung  von  Luft«  Er  hat  zum  Theil,  wenn  auch  sehr 
entfernte  Aehnlfchkeit  mit  dein  StofiAeber  oder  hydraulischen 
Widder ,  in  welchem  ^e  •  sich  bewegende  Wassermasse  die 
Bewegung  einer  anderen  vermittelt. 

Schon  1870  hatte  der  Eine  von  uns  in  Moskau,  im 
chemischen  Laboratorium  der  Petrowsky-Razumowsky'- 
schen  landwirthschaftlichen  Academie  diese  vom  Stud.  Jagno 
erfundene  Pumpe  in  Thätigkeit  gesehen.  Letzterer  zeigte  da- 
selbst, dafs  mit  einem  Wasserbehälter,  der  etwa  Vs  Meter 
höher  als  die  Pumpe  angebracht  war,  so  dafs  die  Gesammt- 
höhe  der  Wassersäule,  die  Länge  des  Apparats  mit  einbe-* 
griffen,  nicht  über  IV«  Meter  betrug,  in  einem  Gefäfse  von 
ziemlich  bedeutender  Capacität  sich  in  kurzer  Zeit  eine  Ver-» 
dünnung  von  720  MM.  Quecksilber  erreichen  liefs ,  was  einer 
Wassersäule  von  über  9  Meter  Hohe  gleichkommt. 

Die  Theorie  seines  Apparats  hat  Jagno  damals  nicht 
erklärt,  und,  so  viel  un»  bekannt,  bisher  keine  Beschreibung 
desselben  veröffentlicht. 

Die  eminenten  Vorzüge  dieser  Pumpe,  sowie  die  Neuheit 
des  in  derselben  zur  Anwendung  kommenden  Prinoips,  liefsen 
es  wünschenswerth  erscheinen,  derselben  eine  gröfsere  Ver^ 
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breitttng  in  der  physikalischen  ntid  diemischen  Technik  anlu-^ 
bahnen  und  überhaupt  deren  Wirkungsweise  einem  näheren 
Studium  zu  unterwerfen.  Unsere  Untersuchung  bewegt'  sich 
nun  auch  hauptsächlich  in  letzterer  Richtung. 

Wir  wallen  den  Apparat  Pulsirpumpe  (pompe  syröne) 
nennen,  da  die  pulsartige  Bewegung  der  Caoutchoucrohre 
die  Haupteigenthümlichkeit  derselben  bildet,  und  beginnen  hier 
mit  der  Beschreibung. 

Beschreibung  des  Apparats.  —  Den  wesentlichen  Theil 
bildet  eine  etwa  900  MM.  lange  verticale  Glasröhre  a  b  (Fig.  1) 
von  6  bis  8  MM.  innerem  Durchmesser.  Etwa  50  bis  60  MM. 
vom  oberen  Ende  dieser  Röhre  ist  ein  kurzes  Röhrenstöck  c  d 
rechtwinkelig  angeschmolzen,  gegen  50  MM.  lang  und  1  CM. 
hn  Lichten.  Wir  haben  gefunden,  dafs  bedeutende  Abwei- 
chungen von  dem  angegebenen  Durchmesser  der  Röhre  a  J, 
unbeschadet  des  Nutzeffeots  nicht  zulässig  sind,  die  Länge  da- 
gegen kann  bedeutend  verringert  werden,  ohne  die  Wirkung 
merklich  zu  beeinflussen,  und  umgekehrt  zieht  die  Verlänge- 
rung derselben  keinerlei  günstige  Folgen  nach  sich.  Im  An- 
satzrohre c  d  wird  die  Glasröhre  ef  vermittelst  Kork  und 
Verkittung  luftdicht  eingefügt.  Das  dem  Apparat  zugekehrte 
Ende  der  Röhre  ef  reicht  faist  bis  an  die  Röhre  a  b  (Fig.  2)^ 
und  ist  mit  einem  Caoutchoucventil  versehen,  welches  den 
Eintritt  der  Luft  nach  cd  durch  ef  gestattet,  die  rückgän- 
gige Bewegung  aber  nicht  zuläfst.  —  Dieses  Ventil  war  bei 
den  von  un£)  gebrauchten  Apparaten  nach  Art  der  Bunsen'- 
schen  Ventile  cönstruirt.  Das  Ende  der  Röhre  e/ist  zuge-^ 
schmolzen'^und  in  einiger  Entfernung  von  demselben  eine 
oder  zwei  diametrar gegenüberstehende  Oeffnungen  von  etwa 
0,5  MM.  g  (Fig.  3  und  Sa)  gebohrt'  oder  vOr  der  Lairtipfe 
geblasen.  Auf  dis  so  vorbereitete  Ende  der  Glasröhre  wird 
ein  dünnwandiger  Caoutchouyjjröhrenäbschnitt  (^von  flieht  vul- 
canisirtetn   Caoutefaouc>  A  V?  so  aufgeschoben ,  da£s  er  ohne 
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jegliche  Spannung  von  der  Glasröhre  gerade  ansgefnUi  wM 
und  die  Oefihung  g  nach  beiden  Enden  hin  .um  etwa  1,5  Centi* 
meler  überragt.  Bei  i  (V\^,  33  wird  dies«)  Caoutchoucröfare 
mit  einem  Faden  luftdicht  zugeschnürt  und  bei  ^  ober  der 
Jlöhre  iestgebunden.  Um  der  iLuft  den  Durcihgaag  \  m  ge- 
statten müssen  nun  in  der  Caoutdioucröhre  eine  oder  mehrere 
OefTnungen  angebracht  w^den  ^  was  zweckmafsig  vor  <lenfi 
Aufschieben  auf  die  Glasröhre  geschieht.  Zu  diesem  Zwecke 
zieht  man  das  Caoutchoucrohr  auf  em  Holzstabeben  von  dem 
Kaliber  der  Glasröhre  auf  und  macht  mit  einem  genäfsten, 
scharfen  Federmesser  in  der  Mitte  der  Längsrichtung  einen 
etwa  5  bis  6  MM.  langen  Einschnitt  m  n  CFig.  3  und  3  a)  bis 
ins  Holz,  so  dafs  der  Caoutchouc  in  der  ganzen  Lange  des 
Einschnittes  vollständig  durchschnitten  ist  und  die  Schnittrander 
möglichst  glatt  und  aneinanderschliefsend ,  nicht  aber  zackig 
und  klaflend  erscheinen.  Die  Glasröhre  ef  CF^«  ^)  yf'vcA 
dann  so  eingeschoben,  dafs  die  Oefihung  g  nicht  gerade  unter 
den  Spalt  zu  stehen  kommt,  sondern  man  giebt  ihr  eine 
Drehung  um  ihre  Achse,  so  dafs  Späh  und  Ooffnung  einander 
diametral  gegenüber-  oder  wenigstens  um  ^U  d^s  Röhr^i- 
umfangs  von  einander  abstehen  C^ig.  3a3  und  deren  Verlän- 
gerungen zur  Achse  des  €y linders  etwa  einen  rechten 
Winkel  mit  einander  bilden.  Die  Gröfse  dieses  Winkels  hangt 
übrigens  von  der  Beschaffenheit  des  Caoutchoncröhrchens  ab; 
je  dünnwandiger  und  elastischer  dasselbe  ist,  um  so  gröfser 
kann  der  Winkel  sein  und  ein  um  so  besserer  Versohlufs 
wird  erreicht.  Ein  allen  Anforderungen  entsprechendes  Ventil 
muls  beim  Hineinblasen  in  die  Röhre  ef  dem  Durchgänge 
der  Luft  einen  nur  geringen  Widerstand  entgegensetzen^  beim 
Ansalzen  aber  vollkoranien  luftdicht  schliefsen.  Die  erstere 
sehr  wesentliche  Bedingung  wird  erreicht  durch  Anwendung 
eines  möglichst  dünnwandigen  und  ohne  Spaanung  auf  die 
Glasröhre  passenden  Caoutcboucs,  jedoch  so,  dafs  zwischen 


GJas  und  Caoutchpyc  Mn  ßreiiir  ^auin  ul^ig  tdeibU  I^  mai^ 
geaöthigt^  dickeren  GaouichoHQ.zi^  verwenden^  £io  ihiit  man 
wohl)  in  iev  GU^r#r4^  !$/  zw«i  dif^metrjil:  gfgenube^ßl^hfßodQ 
Oeflhuogen  an:^tti)rJingen,  fU^  Caa,uU^houcröbre  wirdjfann  ebeA•r^ 
falls  mit  zwei  gegenüberstehenden  Einschnitten  versehen  und 
so  .aufgeschoben,  dafs  die  d^rch  die. Rohre^oacbse  gehenden 
YerbindungsUnien  dpr  Oeffnungen  g,  und  die. der  Eioscbnitte  «^i. ^ 
sich  unter . reckten)  Winkel  kreuzeii.,.  Auf  difs^  Art.  wird  der 
Widerstand  des  Ventils  herabgesetzt,  obgleich  nicht  leicht,  ^iq 
so  vollkoiamei^.fi;lch<^rer  Verschlu&  erreicht  .wird,  wie  im  ersten 
Falle.  ..,........•; 

Der  Wasserzuflufi^  s^m  Apipgrat  'vvi^d  durch  die  jCacut-- 
choucröhre  k  l  (ßlg.  1)  Tern^ittelt«  Dieselbe  st^ht  ßinerseit« 
mit  dem  Hahne  der  W^sserleiMi^g  oder  mit  einem  besonderen, 
einige  Meter,  hoch  angebrachten  Reservoir  .io^  Verbindupdg  v^ 
ist  andererseits  bej  a  mit  der  Rölure  a  h  C^ig-  1^  verbunden. 
Die  Caoutchpucrolire  dienV  nicht  n4^r>«i}s,^uflu|9rohr,  /sondern 
bildet  bei  a  zugleich  einß  Art.  -Intt^rruptionsventil  l\xs,  den 
Wasserstrahl  und  mufs  zu  dteseni  Zw^^k.  eigens  angebracht 
werden.  Sie  ist  von  einem  gute» ,  weichen ,  Yulcanisjrjten 
Caotttchouc  zu  wahlea,  darf  sieht, zu.  dickwandig. .Cs^if).  sein, 
dabei  aber  von  genügender  Festigkeit,  um  vom  Was^erdrudk 
nicht  aufgetrieben  zu  w^4<^n.  Zu/uiif;eren  Versuchen .  haben 
wir  rothe  Caoutcjioficrphren  voc^  8  ]!I(IM.  ionerem  Durclunessei; 
und  etwa  1,5  MM.  Wai^dstärke  verwandt.  Dje  Rö)q;e  wird 
etwa  eü^en  Zoll  weit,  schief  seitlich.ajifra  aufgezogen  und  in 
dieser  Lage  mit  wei^hevi  Kifpferdraht  festgebunden»  wie.  dipfs 
in  Fig.  2  veranschaulicht  ist. 

Das  freaie  Eru|e  wird  nui^  herabgezogen ,  so  ;ds^fs -es  in 
die  Lage  wip  in .  jp'ig«  i  kommt  und,  durch  Anbinden  an 
einen  Nagel,  i^  der : Wand  auf  d^m  Wege,  zum  Wasserhs^hn 
befestigt.  Die  ol;)ere..Ws|nd  der  C^outcbQUcröhre  y^erf^ehliafst 
auf  diese  Weise  die  Mundung  der  Röhre  a  und  bildet  so  ge- 
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wissermafsen  dn  Ventil,  welches,  wie  unten  gezeigt  wird,  b^m 
Ihirchflufs  des  Wassers  sich  ^abwechselnd  hebt  und  senkt,  was 
das  Haoptmoment  des  ganzen  Spiels  der  Pumpe  ausmacht  und 
der  rhythmischen  Bewegung  des  Arterienpulses  nicht  unähn- 
lich ist. 

Damit  diese  Pulsation  und  mithin  die  Wirkung  i^ 
Apparates  beginne,  mufs  das  Wasser  mit  einer  bestimmten 
Geschwindigkeit  zufliefsen,  welche  durch  den  Hahn  der  Wasser- 
leitung zu  reguliren  ist. 

Die  übrigen  Attribute  des  Apparates  sind  von  untergeord- 
neter Bedeutung  und  können  beliebig  modificirt  werden.  Bei 
unseren  Versuchen  hatten  wir  zur  Beurtheilung  des  Ganges 
der  Evacuation  an  die  Röhre  e  f  CFig*  1}  eine  als  Manometer 
dienende  yerticale  Glasröhre  x  angebracht,  welche  mit  einem 
Mafsstafo  yersehen  war  und  deren  unteres  Ende  in  Quecksilber 
tauchte.  Jagno  giebt  seinem  Apparate  ein  Hebermanometer 
bei  und  schaltet  z\i'ischen  Manometer  und  Luftventil  eine 
Sicherheitskugel  y  Fig.  4  ein,  in  welcher  sich  etwa  mit  über- 
gerissenes Wasser  ansammelt  und  so  nicht  in  den  zu  evacuiren- 
den  Raum  gelangen,  kann,  in  dem  die  Luftröhre  über  der  Sicher- 
heitskugel angeschmolzen  ist.  Eine  derartige  Anordnung  ist 
in  Fig.  4  dargestellt  und  das  Detail  derselben  wohl  ohne  wei- 
tere Erklärung  verständlich.  Die  entsprechenden  Theile  sind 
mit  denselben  Buchstaben,  wie  in  Fig.  1  bezeichnet.  Das 
Ganze  ist  vermittelst  weichen  Kupferdrahts  auf  einem  eichenen 
Brette  von  etwa  1  Meter  Länge  aufgebunden  und  letzteres 
mit  Schrauben  an  dc^r  Wand  neben  dem  Wasserleitungshahn 
befestigt    Fig.  4. 

Wie  aus  Nachfolgendem  ersichtlich  seM  wird,  lassen  die 
Leistungen  dieser*  Pumpe  fast  nichts  zu  wünschen  übrig  und 
bei  der  Einfachheit  und  Dauerhaftigkielt  ihrer  Construction 
wird  ihr  wohl  in  vielen  Fällen  der  Vorzug  vor  anderen  thn- 


liehen  Apparaten  zu  geben  und  ihre  weitere  Verbreitung  in 
Zukunft  als  gesichert  zu  betrachten  sein. 

Der  erste  von  uns  im  September  187i  construirte  Apparat 
befand  sich  während|,  dreier.  Monate  fast  taglich  in  Thatigkeit, 
die  Verdünnung  konnte  mit  demselben  bis  zu  720  MM.  ge- 
trieben werden,  ohne  dafs  auch  nur  ^  einziges  Mal  irgend 
eine  Reparatur  nothwendig  geworden  wäre.  Derselbe  wirkt 
auch  noch  gegenwärtig  und  es  sind  s^th^  im  hiesigen.  Uni- 
yersitatsla))oratorium  mehrere  dergleichen  Apparate  angestellt, 
in  deren  Function  bisher ,  abgesehen  von  ganz  zufälligen 
Störungen,  keinerlei  Unregelmäfsigkeiten  beobachtet  wurden. 

Wenn  nicht  ^  genügende  Sorgfalt  auf  die  Anfertigung  des 
Luftventils  verwandt  worden  ist,  so  kann  es  vorkommen,  dafs 
nach  geschehener  Evacuation  bei  Unterbrechung  des  Wasser- 
stromes etwas  Wasser  durch  dasselbe  dringt  und  sich  dann  in 
der  oben  erwähnten  Sicherheitskugel  ansammelt ;  dasselbe  kann 
leicht  entfernt  werden,  wenn  man  die  Verbindung  mit  der 
atmosphärischen  Luft  herstellt  und  den  Apparat  auf  einige 
Augenblicke  in  Thätigkeit  setzt,  wo  dann  das  Wasser  von  der 
Luft  durch  das  Ventil  zurückgetrieben  wird.  Sollte  übrigens 
das  Ventil  nach  längerem  Gebrauch  einmal  nicht  mehr  ge- 
nügenden Verschlufs  bieten,  so  ist  es  bei  seiner  Einfachheit 
gar  leicht  abzunehmen  und  durch  ein  neues  zu  ersetzen. 

Das  Spiel  der  Pumpe.  -^  Das  Spiel  dieses  Apparates 
bietet  schon  an  und  für  sich  eine  höchst  eigenthümlicbe,  inter- 
essante Erscheinung  dar.  Ist  die  Caoutchoucröhre  k  l  (Fig.  1) 
etwas  in  die  Höhe  gehoben,  etwa  wie  in  Fig.  2,  so, dafs  die 
Oeffnung  bei  l  frei  ist  und.  man  öffnet  nun  den,  Wasserhahn, 
so  fliefst  das  Wasser  in  continuirlichem  Strahle  durch  die 
Röhre  a  h  ab.  Es  treten  dabei  wohl  einige;  Luftblasen  durc|i 
das  Ventil  r  nach  a&  CPig.  4>  Das  Manometer  zeigt  aber, 
selbst  wenn  die  Röhre  z  geschlossen  ist,  kaum  eine  Druck- 
differenz von  einigen  Centimetern. 


70    Mendelejeff,  Kirpttschoff  u.  Schmidt,  die 

Der  Aj^aral  wii'kt  in  diesem  Falle  gaiiz  wie  ein  gfewöhn- 
licher  Aspirator,  in  dem  eine  Wassersäule  von  der  Höhe  ab 

*  ■ 

xur  Wirkung  gtllangt. '  '   ' 

Ganz- anders  gestaltet  sich  die  Sache,  wenn  man  die  Caout- 
choucröhre  in  die  Lage  von  Fig.  1  oder  Fig.  4  bringt,  '  Das 
Wasser  fafcrt  fort  zti  ffiefseh,  aber  nicht  mehr  fn  continuir- 
lichem  Strahle,  sondern  mit  regelmäfsigen  Unterbrechungen. 
Man  rfeht  den  auf  der  Oeffnung  bei  a  aufliegenden  Theii  l  der 
Caoutchoucröhre ,  je  nach  der  Geschwindigkeit  des  Wasser- 
Strahles,  sich  in  mehr  oder  weniger  rascher  Aufeinanderfolge 
heben  und  senken,  was  von  einem  eigenthümlich  klatschenden 
Geräusch  begleitet  ist.  Dabei  treten  durch  das  Ventil  r  CFig.  4) 
bestandig  Luftblasen  in  die  Röhre  ab  und  werden  vom  Wasser- 
strahl  mit  fortgerissen ;  die  ganze,  abwechselnd  aus  Luft-  und 
Wassercylindem  bestehende  Säule  in  der  Röhre  ab  bewegt 
sich  ruckweise  auf  und  nieder,  entsprechend  den  Pulsirungen 
der  Caoutchoucröhre  bei  t.  Diese  Bewegung  pflanzt  sich  auf 
die  ganze  mit  Wasser  gefüllte  Röhre  k  l  fort,  und  wenn  die- 
selbe ziemlich  lang  ist  und  frei  herabhängt,  so  bemerkt  man 
an  ihr  nicht  nur  ein  Pulsiren,  sondern  es  treten  dann  noch 
eigenthämliche  schlangenartige  Krümmungen  hinzu,  so  dafs  der 
ganze  Apparat  gleichsam  belebt  erscheint. 

Wird  die  Röhre  z  (Fig.  4)  geschlossen  oder  mit  einem 
beliebigen  Gefäfs  luftdicht  in  Verbindurtg  gesetzt,  so  sieht  man 
die  Luftblasen  in  rascher  Aufeinanderfolge  durch  das  Ventil  r 
entweichen,  das  Quecksilbermanometer  fängt  an  zu  steigen 
und  in  dem  Mafse,  als  die  Verdünnung  zunimmt,  werden  die 
Pnlsatiönen  kürzer  und  weniger  geräuschvoll,  \)is  das  Mano- 
meter nach  einiger  Zeit  stationär  wird.  Das  Maximum  der 
mit  einem  gegebenen  Apparat  erreichbaren  Verdünnung  ist 
^ott  verschiedeneri  Momenten  abhängig.  Vorausgesetzt^  dafis 
der  Versöhhift  überall  ein  luftdichter  ist,   so  komtnt  hierbei. 
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wie  schon  erwähnt,  der  Widerstand  in  Betracht,  den  das  Ventil 
r  dem  Durchgange  der  Luft  entgegensetzt. 

Wenn  ein  Ventil  hergestellt  werden  konnte,  dessen  Wider- 
stand gleich  NaU  ist,  so  mufste  man  zur  Barometerleere  ge- 
langen, von  welcher  übrigens  die  Tension  des  im  Apparat 
befiffdlichen  Wasserdampfes  und  der  im  Wasser  gelöst  enthal- 
tenen Luft  in  Abzug  zu  bringen  wäre. 

Die  Grofse  des  Ventilwiderstandes  bestimmten  wir  in  fol- 
gender Weise.  Die  Röhre  z  CFig.  4)  wurde  mit  der  atmosphä- 
rischen Luft  in  Verbindung  gesetzt  und  darauf  in  die  Röhre  a  S, 
bei  verschlossenem  unterem  Ende,  Wasser  bis  zifr  Höhe  «  ein- 
gegossen ;  hieraurf  wurde  die  Oeffnung  bei  l  geschlossen  und 
die  untere  Oeflnung  bei  h  geöffnet.  Wenn  das  Ventil  r  dem 
Durchgange  der  Luft  keinen  Widerstand  entgegensetzen  wurde, 
so  mürste  nun  alles  Wasser  aus  der  Röhre  a  h  abfliefsen ;  im 
entgegengesetzten  Falle  aber  eine  Wassersäule  von  einer  be^ 
stimmten,  der  Gröfbe*  des  Ventilwiderstandes  entsprechenden 
Höhe  darin  hängen  bleiben.  Bei  unserem  Apparat  betrug 
diese  Höhe  200  bis  300  MM.,  was  einer  Quecksilbersäule  von 
15  bis  20  MM.  gleichkommt.  Wenn  man  hierzu  noch  die 
Tension  des  Wasserdampfes  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gleich  15  bis  20  MM.  hinzurechnet ,  so  müfste  mithin  das 
Maximum  der  Verdünnung  in  dem  gegebenen  Falle  =  760  •— 
20  —  20  gleich  720  MM.  sein  und  bis  zu  einer  solchen  Höhe 
der  Quecksilbersäule  konnten  wir  in  derThat  bei  richtig  con- 
struirten  Apparaten  stets  gelangen. 

Die  Zeitdauer  der  Evacuation  bis  zum  Maximum  ist  voii 
verschiedenen  Umständen  bedingt,  namentlich  von  der  Menge  des 
innerhalb  einer  gewissen  Zeiteinheit  durchfliefsenden  Wassers, 
von  dem  im  zu  evacuirenden  Gefäfse  enthaltenen  Luflvolum, 
von  der  Anzahl' der  Pulsationen  in  «inem  gegebenen  Zeitraum, 
und  schliefslich  vom  Druck ,  unter  dem  das  Wasser  in  den 
Apparat  einströmt,  wiewohl  dieser  Druck  eigentlich,  bei  einem 
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bestiimnten  Durchmesser  der  Röhre  ad,  in  der  Abflufsge- 
schwindigkeit  seinen  Ausdruck  findet. 

In  dieser  complicirten  Form  ist  die  Untersucbung  des 
Vorganges  im  Apparat  mit  nicht  geringen  Schwierigkeiten  vei*- 
bunden.  Bei  fortschreitender  Verdünnung  wird  die  Durch- 
Stromungsgeschwindigkeit  d<^  Luft  durch  das  Ventil  eine  stets 
wechselnde  sein  und  das  Quecksilber  im  Manometer  sich  da- 
her in  bestandiger  Bewegung  befinden ;  zudem  ist  die  Wir- 
kungsweise des  Apparates  selbst  unter  diesen  Umstanden  eine 
unconstante,  da  die  durch  ein  gewisses  Wasserquantura  fort- 
zuschaffende Luftmenge  in  stetem  Abnehmen  begriffen  ist. 
Obwohl  wir  unsere  ersten  Versuche  mit  Gefäfsen  von  be- 
stimmter Capacitat  ausführten,  so  gaben  wir  dpch  bald,  einer 
anderen,  viel  einfacheren  Methode  den  Vorzug»  Wir  setztea 
nämlich  die  Röhre  e  f  statt  mit  einem  Gefäfs  mit  in  die 
Atmosphäre  mündenden  Capillarröhren  von  bestimmtem  Kaliber 
in  Verbindung,  durch  welche,  wenn  die  Verdünnung  im  Apparat 
einen  gewissen  Grad  erreicht  hatte,  eben  so  viel  Luft  eintrat, 
als  fortgeschafft  wurde,  so  dafs  das  Monometer  stationär  blieb. 

Unter  diesen  Umständen  hatten  wir  es  gewissermafsen 
mit  einem  Gefäfs  von  unendlich  grofser  Capacitat  zu  thun,  die 
Function  des  Apparates  ist  dabei  während  der  ganzen  Ver- 
sucfasdauer  eine  constante  und  mithin  für  die  Untersuchung 
viel  geeigneter. 

Ehe  wir  zur  Darlegung  unserer  VersuohS;ergebnisse  über- 
gehen, wollen  wir  hier  eine  Erklärung  der  Wirkungsweise 
dieser  Pumpe  geben,  wie  wir  dieselbe  schon  bei  der  ersten 
Bekanntschaft  mit  dem  Apparate  als  die  walurscheinlichste 
annahmen  und  von  deren  Richtigkeit  wir  nun  vollkommen 
überzeugt  sind. 

Wirktmggtoeise  der  Palsirpwmpe.  —  Stellen  wir  uns 
einen  Wasserstrahl  vor,  der  mit  einer  gewissen  Geschwindig- 
keit eine.  Röhre  durchströmt  -  und  dessen  ßewegung  an  belle- 


PiUsirpumpe.  73 

biger  Stalle  in  der  Röhre  plötzlich  unterbrochen  wird.  In 
unserem  Apparate  findet  eine  solche  Unterbrechung  durch  die 
Caoutchoucröhre  bei.Z  statt,  welch^a  Theil  wir  deshalb  das 
Wasserrentil  nennen  wollen.  Der  aiif  diese  Art  vom  Haupt- 
strahl  getrennte,  unter  d^  Ventil  in  der  Glasröhre  befindliche 
Theil  wird  vermöge  seiner  Trägheit  oder  der  seiner  Masse 
innewohnenden  lebendigen  Kraft  mit  der  erworbenen  Ger 
schwindigkeit  sich  fortzubewegen  streben^  in  Folge  dessen 
unterhalb  der  Unterbrecbungsstelle  gleichsam  ein  Abreifsep 
des  Wasserstrahles  stattfindet,  also  ein  leerer  Raum  entsteht. 

In  diesen  Raunji  werden  hineingedrückt :  di)  die  Caout* 
choucplatte  des  Wasserventils ,  wodMrch  ein  noch  dichterer 
Versdilufs  stattfindet ;  b)  die  Caputchoucröhre  des  Ludventils, 
welches  dadurcl^  geöffnet  werden  kann  und  c)  der  Ldift  aus 
ef  den  Eintritt  gestattet.  Wenn  aber  in  diesen  leeren  Raum 
keine  Luft  eintreten  kann  und  die  Röhrenwände  nicht  nach- 
giebig sind,  so  hört  die  Bewegung  des  abgerissenen  Wasser- 
strahles auf;  die  lebendige  Kraft  desselben  wird  nicht  nur  ^ur 
Bildung  des  Vacuums,  d«  h.  zur  Ueberwiiidung  des  Luft^widerr 
Standes  verbraucht,,  sondern  sie  |iann  auch  zum  Theil  in  Wärme 
übergehen.  Ifnter  dem  jEinflusse  des  Atmospbär^ndruckes  wird 
dann  das  Wasser  in  den  beeren  Raum  zuruckgedräogt,  das 
Wasservenlil  öffoet.sjich  wieder,  dtis  Liaftventil>vird  geschlossen, 
Wenn  aber  der  Theil. der  Röhre,  in  dem  da$  Vacuum  entsteht, 
nachgie|)jg  oder  4er  Luft  zugänglich  ist,  so  wird  der  leere 
Raum  im  erstereo  Falle  durch  Zusammenfallen  der  Wände,  im 
zweiten  direct  durch  Luft  ausgefjiUlt.  Letzteres  findest  nu^  bei 
unserem  Apparat,  statt,. dßs  Caputchoucyentilr  bildet, den  nach- 
giebigen Theil,  der  Caoutchouccy linder  wird  durch  den  Luft- 
druck aufgetrieben,  der  Spalt  öffnet  sich  und  die  L^ft  dringt 
in  das  Vacuum  der  Röhre  ß  b  ein. 

Erscheinungen  >yie  sie  bei  der  Pulsurpumpe  stattfinden, 
kann  man  unter  IJoi^tänden  auch  in  d^ngewölmlichen  Wasser- 
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Idtangfsröhren  beobachten.  Wird  z.  B.  der  ToUständig  geöff- 
nete Wasserhahn  plötzlich  zugedreht,  so  ist  die  Unterbrechnng 
des  Wasserausflusses  bisweilen  von  einem  heftigeh  Stofs  be- 
gleitet, welcher  von  dem  Rückprall  der  abgeschnittenenWasser- 
Säule  in  das  hinter  ihr  entstandene  Yacuum  herrührt. 

Die  einfachste  Form  der  Interruption  des  fliefsenden 
Wasserstrahles  ist  nun  diejenige,  wdche  Jagno  bei  seinem 
Apparat  angebracht  hat,  nämlich  das  vom  Wasser  selbst  be- 
wirkte Schliefsen  und  Oefihen  des  Wasserventils.  Man  kann 
sich  das  Spiel  desselben  auf  folgende  Weise  verdeutlichen. 
Stellen  wir  uns  die  Rohre  a  b  mit  Wasser  gefüllt  und  deren 
obere  Oeffnung  von  der  Caoutchoucplatte  geschlossen  vor; 
durch  den  Zug  der  Wassersäule  wird  der  Luftdruck  auf  die 
untere  Fläche  der  Platte  vermindert,  Während  die  obere  Fläche 
unter  dem  vollen  Druck  der  Atmosphäre  steht;  hierzu  tritt 
noch  die  erwähnte  Vacuumbildung  in  a  &,  so  dafs  die  Caout- 
choucplatte die  Oefihung  bei  l  vollständig  schliefst.  Bei  einer 
gewissen  Neigung  der  Caoutchoucröhre  h  l  zum  Rohr  a  h  be- 
wirkt das  Einströmen  des  Wassers  in  die  letztere  schon  an 
und  fQr  sich  eine  innere  Druckverminderung  auf  die  obere 
Wand  der  Caoutchoucröhre.  Ist  der  Neigungswinkel  der  letz- 
teren ZVL  ab  ein  grofser ,  so  wird  der  Anprall  des  Wassers 
an  die  Caoutchoücwand  die  Röhre  offen  erhalten  und  der  Zu- 
flufs  ungehindert  erfolgen.  Wenn  aber  dieser  Ndgungswinkel 
abnimmt  urid  etwa  90*  erreicht,  so  kaiin'  Aie  Druckvermin- 
derung auf  die  obere  Caoutchoücwand  so  we^f  geben,  dafii 
unter  dem  Einflufs  oben  erwähnter  Vorgänge  das  Ventil  zu- 
schlagt und  Äer  Wasserzuflüfs  gehemmt  wird*.  Von  nun  an 
kORHnen  die  oben  auseinandergesetzten  Momente  zur  Geltung; 
die  in  der  Glasröhre  abgesperrte  Wassersäule  wird  nach  Ver- 
lust ihrer  lebendigen  Kraft-  infolge  des  AtmospItäreftdrucke^V 
gleichgültig-  ob  Luft  ins  Vacuum  einströmt  oder  nicht ,  die 
rückgängige  Bewegung  antreten.    Theils  dadurch,  theils'  durch 
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die  Elastioität  der  ges|>a!inlfen  Caoutchoucplatte  des  Wasser^ 
Ventils  und  schliefslich  durch  den  Druck  des  W«ssers  der 
Wasserleitung  wird  diis  Venül  gehöben,  es  findet  nun  wieder 
ZoflufSTon  Wasser  in  die  Rdhre  ab  siall  und  das  ganze  Spiel 
beginnt  van  Neuem. 

Eine  derartige  Erklärung  sieht  mit  rilen  Eigen thftmlich- 
keileil  des  Apparates  Im  Einklang  und  es  ist  einleuchtend,  dafs 
dessen  ganze  Wirkungsweise  auf  der,  dentf  fliefsenden  Wasser 
innewohnenden  lebendigen  Kraft  beruht.  Da  die  Erscheinungen, 
bei  denen  die  letztere  zur'  Geltung  kommt,  noch  verhältnifs- 
mafs  wenig  untersucht  sind,  so  schien  es  uns  von  Interesse, 
die  Pulsirpumpe  einem  näheren  Studkim  za  unterwerfen,  \N^o-r 
bei  wh"  uns  übrigens  hauptsächlich  auf  di^  Ermittelung  des 
quantitativen  Verhältnisses  der  durchströmenden  Wassermenge 
zu  dem  fortgeschaflten  Luftquantum  beschränkten. 

Es  sind  hierbd  nämlich  zwei  äufserste  Fälle  möglich  : 
erstens ,  wenn  die  Luft  während-  der  ganzen  Versuchsdauer 
unter  dem  gewöhnlichen  Atmosphärendrück  in  den  Apparat 
strömt,  d.  h.  wenn  die  Röhre  ef  offen  ist,  wird  der  Mano- 
meterstand, den  wir  hier  und  in  Nachfolgendem  stets  durch  x 
bezeichnen  werden,  gleich  0  sein,  in  welchem  Fälle  sich  die 
Wirkung  von  der  eines  gewöhnlichen  AspiratorS  nicht  unter- 
scheidet. Der  zweite  äufserste  Fall  wird  4^  «ein,  wenn  bei 
verschlossener  ftöhre  ef  das  Manometer  seinen  höchsten 
Standpunkt  erreicht  hat^  und  es  wäre  so,  bei  fortgesetzter 
Thätigkeit  des  Apparates,  das  Quantum  der  durch  jede  beliebige 
Wassermenge  fortSBuRihrenden  Lüft  glelöh  Ol' 

Wir  wollen  durch  »n^  den  höehstfen  bei  eiriem  gegebenen 
Apparat  erreichbaren  Mänometerstand  bezeichnen,  und'  es  wird 
mithin,  wenn  x  =  m  ist,  «  =  0  sein.  Mit  z  bezeichnen  wir 
hier  und  im  Weiteren  die  Anzahl  Cubik'centimeter  Luft,  welche 
vom  Apparat  gefördert  wird^  :wenn  ein  Liter  Wasser  durch 
denselben  geflossen  ist.    Es  wtirde  dieses  Luiftvolum- bei   der 
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Temperatur  des  ausfliesenden  WasseriS  gemessen,  wiewohl 
hierbei  eigeiitiich  die  Temperatur,  und  der  Druck  niAfsgebeiid 
sind^  mit  denen  die  Luft  in  dasi  Luftventil  gelangt.  Da  aber 
an  dieser  Stelle  keine  directe  Bestimmung  möglich. ist,  sp^  wird 
z  überall  unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  und  boi  d^ 
.Was$ertemperat\ir  gem^sen  angeführt  werden^  : 

Wir  übergehen  hier  einige,  vorläufige  Versuche  mit  Ge-;*- 
fäfsen  von  bestirnnpitein  Rf^uminhalt,  weil,  wifs  schon  ange^ 
deutet,  unter  diesen  Umstanden  unte^r  einander  sehr  abweichende 
Data  erhfilten  werden,  und  da  die  Versuche  mit  C^illarröhreii 
(Gefäfse^  von  unendlich  grofser  Capacität  entsprechend)  vie} 
präcisere  Resultate  gaben,  so  werden,  wir  hier  hauptsächlich 
die  Versuche  mit  unbegrenzter  Luftmenge  erörtern,  umsomehr» 
da  diese  Ergebnisse  ja  leicht  auf  Gefäfse  von  bestimmtem 
Rauminhalt  übertragen,  werden  können. 

Von. Wichtigkeit  wäre  es  zur  genauen  Kenntnifs  dei;  Pul- 
sirpumpe, die  Con^truction .  d^3  Apparates  in  verschiedenen 
Theilen  CRöhre,  Veptil  u.  s«  w.)  zu  variireu,  das  Wasser  durch 
andere  Flüssigkeiten  zu  ersetzen  *y  ,und  die  Lteistungen  des* 
selben  mit  denen  anderer  Apparate,  direct  zu  vergleichen» 
Wir  waren,  mittler  weile,  genöthigt,  uns  anderen  Untersuchungea 
zuzuwenden  und  gedenken  daher,,  schon  begonnene  Versuche 
in  dieser  Richtung ;  nicht  fortz^usetzen,  umsou^ehr,  da  wjr  schon 
gegen wfirtlg  genügende  Anhaltspunkte  zur  BeurtheUung  der. 
praktischen  Leistungsfähigkeit  dieser  Pumpe  erhalten,  zu  haben 

glauben^  ,  : 

Es  wurde  von  !ins  vornehmlich  ein  ^^parat  untersuch^ 

der  ein  Maximum  der  Verdünnung  ypn   705  MM.  Quecksilber 

zuliefs,  es  ist  also  für  don^elbei^  m  =^  705.  ^  ) 


*)  Wir  haben  einige  Yersucjie  mit  Quecksilber  ausgeführt  und  ea 
wirkten  solche  Apparate  ganz  wie  die  mit  Wasser;  sie  konnten 
bedeutend  küjteer  als  di6  leteteren  s<äin  und  die  Interruptienen  er- 
folgten in  einem  yiel  lanpamaren  Tempo. 
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Wir  gaben  unserem  Apparat  hebst  den  zugehörigen  Theileh 
die  aus  Fig.  5  ersichtliche  Anordnung.  ' 

1.  Der  Wasserzc^fs  fatid  durch  die  Gabutchoucröhre  S 
statt  und  konnte  durch  den  Schraubenquetöchhahn  (Sf  regulirt 
werden.  Um  wenigstens  annähernd  den  Druck  zu  kennen, 
unter  dem  das  Wasser  iu  den  Apparat  spornte,  liefsen  wir 
dasselbe  in  eine  zur  Hälfte  Init  Quecksilber  gefällte  dreihal- 
sige  Flasche  durch  die  Röhre  JT  eintreten,  von  wo  es  dann 
durch  das  Rohr  L  zum  Wasserventil  gelangte.  In  die  dritte 
Tubulatur  der  Flasche  war  eine  an  beiden  Enden  offene  ver- 
ticale  Glasröhre  Ni  eingefügt,  deren  unteres  Ende  in  das 
Quecksilber  tauchte  und  mit  einer  Millimeterscala  versehen 
war,  an  welcher  der  Stand  des  Quecksilbers  und  mithin  der 
Wasserdruck  abgelesen  wurde.  Wegen  des  Pulsirens  des 
Wasserventils  an  der  Pumpe  war  die  Quecksilbersäule  bestän- 
digen Schwankungen  unterworfen  und  konnte  die  Höhe  der- 
selben daher  nur  sehr  annähernd  abgeschätzt  werden. 

2.  Um  die  in  einem  gewissen  Zeiträume  durch  den  Apparat 
strömende  Wassermenge  und  zugleich  die  von  derselben  mit- 
geführte Luft  zu  messen,  war  folgende  Vorkehrung  getroffen. 
An  die  Röhre  a  h  wurde  bei  8  ein  gleichweites  Caoutchouc- 
rohr  befestigt,  dessen  unteres  Ende  bei  t  in  ein  kurzes, 
hakenförmig  gebogenes  Glasrohr  auslief.  Dieses  Glasrohr  reichte 
bis  fast  auf  den  Boden  der  Porciellanschale  Oi,  welche  in  dem 
grofsen  Trichter  B  auf  drei  Korkstucken  lag.  .  Der  Trichter 
B  endlich  ruhte  auf  dem  Rande  eines  gröfsen,  etwa  16  Liter 
fassenden,  in  Vi  Liter  getheilteri  Glascylindei's  A.  Die  Por- 
cellanschale  c  wurde  vor  Beginn  des ;  Versuches  bis  nahe  an 
den  Rand  voll  Wasser  gegossen  und  in  dieselbe  die  ebenfalls 
mit  Wasser  gefüllte  getheilte  Glasglocke  i>  von  1000  Cubik- 
centimeter  öbeir  die  Mündung  des  Rohres  i  umgestülpt  und  in 
dieser  Lage  vom  Stativ  Fi  festgdialten;  Wurte  nun  deir 
Apparat  in  Thätigkeit  gesetzt,'  so  mufste'  alles  aus  ab  ab- 
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fliefeende  Waf^ser  ^h  im  Cylinder  A:  ansammeln,  wätH^nd  die 
Porceilanschale  nach  wiq  Yffwbiszu  derselben  Höhp  gefütH 
Uieb;  die  Laflabf^r  :wiirde  vpp.  d^  QlQ^kä  J).  anfgeffingen 
und  das  Volifni  darin;  aibigelesen. 

Die  Zeitdieiuer- eines  Yeaf^uehes  wurd«^  nacli  einer  Secm^ 
denuhr  bestimml  ^  anrserdem  *  aber  noch  durch  einen  beson-n 
deren  selbsttbiiigen  Sehrieibapparaft  vorsHchnet,  von  dem  untett 
die  Rede  sein  wird.  Nennen  mr  t  die  Anzahl  von  Seconden^ 
innerhalb  welcher  ein  Liter  Wasser  durch  den  Apparat  gebt^ 

so  wäre  — -  die  in  einer  Secunde  durchfliefsende  Wassennenge. 

Diese  Gröfse  ist  aber  nicht  der  wahre  Ausdruck  für  die  Aus- 
flufsgeschwindigkeit,  so  dars  das  Quadrat  derselben  nicht  zur 
Berechnung  ^der  lebendigen  Kraft  des  strömenden  Wassers 
verwendbar  ist.  Die  wahre  Ausströmungsdauer  eines  Liters 
Walser  bleibt  unbekannt,  indem  der  Ausflufs  nicht  conlinuir- 
lich,  sondern  mit  Unterbrechungen  erfolgt  und  aufserdem  noch 
Luft  mitgefuhrt  wird. 

Folgende  Zahlen  zeigen  zu^  Genüge  den  Unterschied  in 
der  Ausströmungsgeschwindigkeit ,  wenn  die  Ausströmung 
während  der  Thäligkeit  des  Apparates,  also  unter  Pulsiren, 
oder  continuirlich  bei  aufgehobenem  Wasservenlil  Cwo  dann 
auch  keine  Luft  gefördert  wird)  erfolgte. 

Vor  dem  Versuch  Nr-  2.8  (siehe  nachfolgende  Tabelle)  war.  bei  emer 
Oeffnung  des  Hahnes  G ,  welche  wir  durch  IpVs  Schraubon- 
umdrehungen  bezeichneten,'  beim  Ausflufs  ohne  t^ilsiren  za 
wloderhoHcm  Jdßiev  t  ^  01,4^;  I  «»  48,4  und  I  ;=«=  Ö0»6.  Dem 
.entsprachen  folgende  Manometerablesungen :  71  bis  90;  30  bis  50 
und  30  bis  70.  Bei  derselben  Oeffnung  des  Wasserhahns  war 
unter  erfolgendem  Pnlsiren  im  Versuch  Nr.  26  <  =«  46,2  nnd  bei 
Nr.  27  isr  i9»5..  T^  3ia90iPiBterh^ep.,w«r^  340bis'a70  nnA 
3^0. bis  370^ 

3.  Die  Messung  dej^  yon^  >Vasser  mitgeführtea  Luflvolums 
wurde,  wie  be^-eits  erw.ähnt,  bei  der  Temperatur  des  ausfliefsen- 
d^  Wassieps  von  4. bis  9*^0.  yo^gejnommeii,  die  Zimmerteni,'- 
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peratur  betrug  15^  d  Gl0ich  nach  Beendigung  des  YersuGheg 
wurde  eine  Ablesung  gemacbi  und  dann  nach  Verlauf  eiqea 
gleich  gröfsen  Zeitraumes,  wi«  ihn  der  .Vers^ch  sel)}st  erfor'^ 
deri  h^te,  eine-  ziw<eite  Me^upg  <ui3g?fulint.  Ausd^r  Diff<^renz 
beider 'Ablefim0gen( '  wurd^  4^0  Y<4um  berechnet^  welches  der 
Wassertemperatojr  entspraab«  Diese  C^rrection  kann  freiliofa 
auf  keioe  groijse  Genauigkeit  An<^pr«ch  machi^ii,  wegen  der 
sehr  geringen '  Differenzen  ai)ei'f  die  wir  .hierbei  beobachteten, 
glaubten; wir  dieselbe  furrgßjaugend  aimehnien  zu  dürfen* 

Schliefslich  wuvde  das  Lufivplum  noch  auf  den  nega- 
tiven Druck  der  in  der  Hefi^locke. stehen  gebliebenen  Wasser-* 
saule  oorrigirt. 

Das  so  erhaUßaeLuftvolmm^  dividirt  durch  die  im.  Cylin>- 
der  A  angesainmelttJ^Wassennenge  Cvon  der  das  aus  der.Mefs- 
glocke  durch  die  Luft  verdrängte  Wasser  in  Abzug  kam])i 
giebt  nun  den  Werth  z,  dessen  Abhängigkeit  von  der  Aus- 
flufsgeschwindigk^it ,  vom  Druck  u.  s.  w.  zu  bestimmen  wir 
uns  eben  zur  Aufgabe  gemacht  hatten.  Da  aüfserdem  die 
Versuchsdauer  in  Secunden  gemessen  wurde,  so  erhielten  wir 
gleichzeitig  die  Werthe  von  t^  welche  den  nachfolgenden  Be« 
rechmingen  zu  Grunde  gelegt,  wurden«  Djie  Beobachtungsfehler 
bei  der  Messung  des  Luftyolumens  überstiegen  nicht  2  C)C^ 
während  dieser  Fehler  für  die  Wassermenge  etwa  20  CC.  be- 
trug) weshalb  die  Werthe  von  a  nicht  immer  ganz  uberein-» 
stimmend  ausfielent    =     ,  . 

Eine  gr^sere  Genauigkeit  in  dieser  Seziehui^  anzustreben 
war  aber  nicht  gut  ausführbar,  indem  alle  hier  in  Betracht 
kommen(i<^p  SlrscbeiquHgen  d^em  mehr  oder  weniger  grofs^ 
Schwierigkeiten,  eqtgjegepsetzten, 

4.  Zu  der:Mehrzahl  unserer  Versuche  dienten,  wie  schon 
erwähnt,  Capillarröhren  von  verschiedenem  Durchmesser .  und 
versefaiedener  Läi^e,  welche  vermittelst  Caoutchoucverbin- 
düngen  bei/  C^ig.  5)  angebracht  wurden.    An  d|^r  Röhre  / 
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war  aüfsördem  seitlich  eine  kurze  Zweigrehre^  angeschmolzen, 
welche  in  eine  lange ,  am  Ende  ^schlossene  Spitze  auslief. 
Nach  beendigtem  Versuch  wurde  die' Spitze  abgebrochen,  um 
Lufl  in  das  Manometer  treten  isu  lassen  und  so  den  Apparat 
zu  einem  neuen  Versuch  vorzubereiten.  '  Das  Manometer  be- 
stand aus  einer  etwa  1  Meter  langen  Glasröhre  xi  (Tig^  Sri 
von  etwa  6  MM.  innerem  Durchmesser,  deren  unteres  Ende 
in  ein  flaches  breites  Gefafe  mit  Quecksilber  taucht,  a^,  und 
an  der  seitlich  eine  Millimeterscala  angebracht  war,  deren 
Nullpunkt  das  Quecksilberniveau  eben  berührte.  Bei  den  Ab- 
lesungen des  Manometers  wurde  4er  Fehler  des  Meniscus  und 
Temperaturcorrectionen  unberücksichtigt  gelassen,  da  wir  un«- 
sere  Versuche  eben  nur  als  vorldufige  betrachteten. 

5.  Um  die  Anzahl  und  den  Charakter  der  Puisationen  des 
Wasserventils  an  der  oberen  Mündung  der  Röhre  ab  in  be- 
stimmen, bedienten  wir  uns  eines  modificirten  Ludwi gesehen 
Kymographen  mit  Papierband  ohne  Ende,  dessen  nähere  Be- 
schreibung wir  hier  füglich  übergehen  können.  Es  sind  in 
der  Fig.  5  nur  einzelne  Theile  desselben  angedeutet.  Dem 
Papierband  ^£  J?  konnte  durch  ein  in  der  Figur  nicht  sichtbares 
Uhrwerk  eine  gleichmärsige  Bewegung  von  links  nach  rechts 
ertheilt  werden.  Um  auf  diesem  die  Curven  des  pulsirenden 
Wasserventils  zu  verzeichnen,  wandten  wir  einen  sehr  ein- 
fachen Schreibapparat  an.  An  einem  am  Brett  F  befestigten 
Halter  war  die  dünne  Glasröhre  t<s  in  verticaler  Stellung  genau 
über  der  Mitte  des  Wasserventiis  angebracht:  In  dieser  be- 
fand sich  eine  etwas  längere  und  dünnere  Glasröhre  t^',  wetefae 
ohne  merkliche  seitliche  Schwankungen  leicht  aiif  und  ab  be- 
wegbar war  und  unten  mit  einem  Plättchen  endigte  ^  Welches 
auf  der  Mitte  des  Ventils  aufliig.  Am  oberen*  Ende  trug  diese 
Gläsröhre  einen  rechtwinkelig  angebrachten,  ebenfalls  aus  eiiier 
leichten  Glasröhre  bestehenden  Arm  tes,  der  bis  an  das  Papier 
reichte  und  dort  mit  einem  Bleistift  endigte.-  Danfit  dieser  Stift 
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bei=der  ttewegungf  deä  Piapiers  eikten  deullichen  Strich  zeichnele, 
mauste  er  an  dasselbe  leicht  angedrückt  werden,  was  durch  ein 
SOGrm.  schweres  Gewicht  bewirkt  wurde,  welches  an  einem 
Faden  so  aufgehänjgft  war,  dafts  der  letztere  auf  den  Arm  us  von 
links  nach  rechts  drückte ;  denn  das  Papier  bewegte  sich  an 
dieser  Stelle  in  einer  Ebene,  welche  rechtwinkelig  zur  Ebene 
des  Papiers  in  unserer  Zeichnung  stand. 

Es  sei  hier  bemerkt,  dafs  wir  mit  diesem  Apparat  nur 
dann  deutliche  Aufzeichnungen  erhaltefn  konnten,  wenn  die 
Frequenz  der  Pnlsationen  nicht  über  5  in  der  Secunde  betrug. 
Da  b^  bedeutender  Verdünnung  der  Luft  im  Apparate  die 
Zahl  der  Pulsationen  viel  grdfser  ist,  so  fehlen  uns  für  diesen 
Fall  die  kymographischen  Curven.  Ueberhaupt  legen  wir 
diesen  Aufzeichnungen,  wegen  mancher  Unvollkommenheiten, 
einen  nur  untergeordneten  Werth  bei.  Sie  gaben  uns  haupt- 
sächlich ein  äufseres  Bild  der  Erscheinung  und  sind  bei  der 
Berechnung  der  Formeln  nicht  berücksichtigt  worden. 

Aufser  diesen  Pulscurven  wurde  auf  dem  Kymographen 
noch  die  Secundenzahl  verzeichnet,  was  vermittelst  eines  gal-^ 
vanischen  Elements  mit  einem  zum  Kymographen  gehörigen 
Schreibapparat  geschah,   auf  dessen  nähere  Beschreibung  wir 

» 

hier  nicht  eingehen.  Die  Schliefsungen  erfolgten  durch  einen 
auf  Secunden  eingestellten  Metronomen  P.  Auf  unserer  Zeich- 
nung sind  rechts  auf  dem  Papierstreifen  oben  die  Pulscurven, 
und  darunter  die  Art  der  Secundenaufzeichnungen  ersichtlich. 

Endlich  war  am  Kymographen  noch  eine  Vorrichtung  an- 
gebracht, mit  welcher  auf  dem  Papierstreif  der  Anfang  und  das 
Ende  eines  Versuches  durch  Punktirung  notirt  werden  konnte, 
so  dafs  hiermit  auch  die  ganze  Versnchsdauer  gegeben  war. 

Bei  nachfolgenden  Versuchen  waren  wir  hauptsächlich 
bemüht,  die  Versuchsbedingungen  nach  Möglichkeit  zu  variiren. 
So  haben  wir  die  Ausflufszeiten  eines  Liters  Wasser  von  15 
bis  SO'^  bestimmt,  und  es  ist  bemerkenswerth ,   dafs  bei  einer 

AnnaL  d.  Cbem.  a.  Pharm.  CLXV.  Bd.  6 


82    Mendelejeff,  Kirpttaohoff  u,  Schmidt,  die 

und  derselben  Hahnöffkiung  eine  Vergröberang  der  A^sflofs-t- 
geschwindigkeit  und  mithin  eine  Steigerung  des  Druckes 
Ipeinen  günstigen  Einflufs  auf  die  Function  des  Apparats,  son- 
dern eher  eine  nachtbeilige  Wirkung  ausübt 

Wenn  der  Werth  von  t  ein  grofser^  mithin  die* Ausfiufi^ 
geschwindigkeit  eine  geringe  ist,  so  wird  unter  sonst  gleichea 
Umstanden  mehr  Luft  fortgeschafft,  als  im  umgekehrten  Falle. 
In  der  Praxis  kann  es  wohl  bisweilen  angezeigt  sein.,  auf 
Kosten  eines  grölseren  Wasserverbrauchs  die  Zeitdauer,  abzu- 
kürzen, und  es  ist  dieses  daher  für  jeden  einzelnen  Fall  be^ 
sonders  zu  berücksichtigen,  was  eben  die  von  uns  gewon^ 
neuen  Data  ermöglichen.  Es  mufSs  hier  noch  erwähnt  werden, 
dafs  unsere  Versuche  im  untersten  Geschofs  des  Universitats«- 
laboratorium^ ,  bei  einer  Fallhöhe  des  Wassers  von  über 
40  Fufs  ausgeführt,  wurden,  und  es  lag  die  Yermuthung  nahe, 
dafs  ein  so  hoher  Driick  von  bedeutendem  Einflufs  auf  den 
Verlauf  des  Versuchs  sein  müsse.  Die  Einströmungsöffnungr 
der  Röhre  a  5  in  unserem  Apparate  betrug  20  Quadratmilli- 
meter, mithin  konnten  wir  berechnen,  dafs  die  AusfluCsge- 
schwindigkeit,  welche  50'^  auf  1  Liter  Wasser  betragt,  dem 
Druck  einer  Wassersäule  von  3  Meter  Höhe  entspricht.  Diese 
Herabsetzung  wurde  also  durch  die  Verringerung  der  OefiP- 
nung  des  Schraubenquetschhahns  erreicht,  was  auch  durch 
den  Stand  des  Wassermanometers  bestätigt  .wurde.  In  den 
meisten  Fällen  zeigt  dasselbe  ungefähr  300  MM.  Druck,  was 
einer  Wassersäule  von  3Vi  Meter  Höhe  entspricht.  Beson- 
ders überzeugend  für  die  Nutzlosigkeit  eines  höheren  Drucks 
war  ein  Versuch ,  den  wir  mit  einem  anderen  Apparat  aus* 
führten,  welcher  aus  einem  besonderen  Wasserbehälter  ge- 
speist wurde,  dessen  Gesammtdruckhöhe  140  Centimeter  nicht 
überstieg.  Die  Ausfiufsgeschwindigkeit  war  hierbei  gleich  60^ 
auf  ein  Liter  Wasser  i  und  der  Apparat  wirkte  bei  gleicher 
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Avsflufsgesah:i^iQd]'gkeit  ga9Z  el^n  so,  wiß  d^r  mit  der  Was- 
serleitung verbundene. 

Wir  suchten  ferner  unsere  Viertiuche  dadurch  zu  Yarnren, 
daüs  wir  dieselben  unter  Anwendung  verschiedener  Capillar- 
röhreii,  bei  i^erstoliiedenem  ^and  des  LuftmanOmetln^s  aus- 
führten. Wir  hatten  so  für  a?  Werthe  von  Q  bis  ^35  MM. 
Bei  noch  höbqrßr  YevdüKinung.  verloren  die  Beobachtungen  an 
IMyereinstiuinning ,  wdl  die  von 'etneiii  Liier  Wasser  geför- 
derte Luftmasse  schon  zu  gering  war. 

In  Folge  der  unter  diesen  Umständen  variiirenden  tuft- 
i^annung  im  Apparat  konnten  wir  durch  Veränderung  der 
Ausflufsgeschwindigkieit  des  Wassers  dahin  gelangen,  dafs  bei 
constanter  Wirkung  des  Apparats  sehr  verschiedene  Werthe 
fiff  Z" '  erhalten"' wurden  j  ■  wir  halten*  so  *  für  verschiedene  "Capir*»' 
larr&hren  von  5  bis  320  CC.  Luft  auf  1  Liter  Wasser.  Nur 
bei  so  grofser  Mannigfaltigkeit  der  Wjerlhe  von.  z  war  es 
mogfich,  verschiedener  .Mangel  unserer  Versuche  ungeachtet, 
die  wahre  Abhängigkeit  der  Gröfsen  z^  x  und  t  von  einander 
zu  ermittdki. 

Wir  haben  zu  diesem  Ende  eine  ganze  Reihe»  von  Beob- 
achtungen ausgeföhrt,  die  wir  aber  ntcht  alle  hier  wieder- 
geben wollen,  sondern  nur  diejenigen  herausnehmen,  welche 
zur  Berechnung  der  Foriheln  gedient  haben.  In  nachstehen- 
der  Tabelle  findet  sich  eine  Zusammenstellung  dieser  Resultate. 

Uih  ein  Beispiel  zu  geben,  wie  diese  Zahlen  gewonnen 
sind,  sei  hier  der  Versuch  Nr.  26  angeführt,  welcher  mit  der- 
selben Capillarröhre  wie  Nr.  20,  21  und  25  ausgeführt  wurde. 

Der  Versuch  würde  begonnen,  als  das  Manometer  zwischen  270  und 
280  MM.  schwankte,  m  also  im  Mittel  sss  275  war. 

Anfang  der  Beobachtung  lh43'45'^  Ende  li>50'0^  Die  Gesammt- 
menge  des  Wassers  betrug  8,300  Liter;  das  unmittelbar,  ge- 
messene Iiuftvolum  410  CC.,  mit  Correction  auf  Temperatur 
und  den  negativen  Wasserdruck  war  dieses  Volum  s=  397  CC. 
Die  Wassermenge,  nach  Abzug  der  von  der  Luft  verdrängten 

6» 
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'•     '410^0.  war  also  gleich  7,890  Liter  und  mHhin  s  =i^  ^,4  0C: 
und  i  =  46,2.  .     :   .         . 


,'!• 
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Nax^  djBüT  k^n^ograpbischen.  AiUkeicbnung  betiivg  die^i  Vejrsucbqdaaer 
.365",  nach  der  Uhr  37$".     Da  wir  der  ersteren  eine  gröfsere 
ö^enami^keit  beintiessen,    so  ist   der  WeHh  von  f  nach  diesen 
.,    /  i  Angilben  berecbnei.    IMa- Sälhhaig  der .  PulBstione»  mü:  dem- 
^.   /  ■  ]^y;mogcapbe4    hatte    4>6$   Bchlttge    in  der  Secinnde    ergeben»; 
m^hin  während  der  ganzen  Versuchsdauer  1697.    Daraus  be- 
•■      rechnet  siofi  für  Jede  Pulsatton  des  Was'servehtüs  die'  Wasset- 
fsufubtf  in,  die!  B^bee  ah  ^  4,06  CC.,   weh^e  0^25  C€L  IMb 
mitführten.  .       > 

Dfk  der    Rauminhalt   der   ganzen   Röhre   a  h   bei   unserem  Apparat 
36  CC.  betrug,  so  füllte  Sich  also  während  einer  Pulsation  nur 

— ^- —  =  0,107   des  Rauminhalts   der  Röhre  mit  Wasser.    In 

ähnlicher  Weise    sind    alle  Zahlen  der   folgenden  Tabelle   be- 
'    rechnet  .      ''  -    < 
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In  diesep  Yersuchsreihen  kommen  Fille  vpr,  in  denen 
der  Wasserdruck,  d.  h.  dieOeffnung  des  Hahns  dieselbe  blieb, 
ma^m'x  abtr  bd>AriiMMdüng  Vei^^hi^d^lneV 'Capillai'-- 
röhren  variirt'  »So  litt  z.  k  itt  d6n  VersucIiMi  "StJ  23,  2i, 
20,' 11  und  10  der  Waiaserdhick  Ziemlich  constanl'zWischeh 
27  und  29;  'Solche  Fineertnogfficben  ^e  Abhängigkeit  von  i^, 
also  der  Luftmenge,  von  der  Spannung  derselben  ^  zu  kif^ 
mittein.  ^       .   .  ' 

Aus  zahlreichen  derartigen  Ermittelungen  erwies  j^ipb, 
dafs  bei  einem  und  demselben  Wasserdruck  z  fast  direct  pro- 
portional  ist  dem  Cluddrdte  der  Differenz  zwischen  ^tiT  (Mdci- 
mum  der  Manometerhöhe^  und  x. 

...  .  .    »    .  .         •  •  '.'S 

Die  Richtigkeit  dieser  Formel  läfst  sich,  dafl^rch,  pcjotror 
liren,,  daTs  nach  derselben  in  den  Fällen^  wo  ^r  k|^in,is^,,4ie 
Maximalverdünni^ng  Jf  berechnet  werden  I^ann.  ,.Fnr,uivsiei*e|n 
Apparat  war  if,  wie  schon  berechne^,  =•  705  MJ!i|I.    . 

Zieht  man  dieyenigeo  Beobachtungen  in  Betrapbt^  ja  d^en 
die  Hanomqterablesungen ;  ziemlich  üb^reii»iM?^inßn,  so  l^ff^t 
sich  nach  denselben  die  Abhängigkeit  .z^isch^a  0  ^nfl  d^r 
Ausflufsgeschwindigkeit  des  Wassers  t  beurtbeilen.  So  liegt 
z.B.  in, den  Yersucl^en  Nr.  21,  25.  und  20  der  mit^tlerelfano- 
meterstand  etwa  bei  315,  in  den  Nr.  28.b,  28a,  24  und  ^27 
ist  2;  =  t).,  Es. folgt  aus  der  Betrachtung  solcher  PäU«?  4^Cs 
2;  nm  so  gröfser  wird,  je  gröfser  ^,  d.  h..je  geringer  die  Aus- 
flufsgej^chwindigkett  dets  Wassers  ist.  Allein  di^e.  GiröfSie 
wird  zweifelsohne  auch  in  einem  .gewissi^n  Grade  von,  dem 
Manometerstande  abhängig  sein.  Man  kann  s|cb  hiervqn  über- 
zeugen, wenn  man  alle  Yersuchsreihen  d^r  Tabelle  nach  den 
sich  am  Nächsten  stehenden  Gröfsen  der  Uanometerhöhßn  in 
drei  Gruppen  zusammenstellt  und  für  jede  Gruppe  die  mitt- 
lere M^nometeriiohe  iberechnel)  man  erhält  :60j  4io  Zahlen 
106  MM.,  308  DIM.  und  485  MM.    Für  jedes  Glied  der  Gruppe 
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sucht  man  dann  die  Werlhe  r-jis ^  «nd  zieht  aus  den  ge- 

Jnndisn^  ZaUe^  jede  j(j^m)(>9^.d|Ui, Mittel  JHaa;hft  dann 
lör  dk^  er^fte  ßri^ppe  i2,3,,  fdr  diezf^eite  7,7  und  für  die 

jdritte 7^2 ;,. diese  Zahlen  werden .als^p  a^g^of^ch^inlicl^  ^\^i!^ßJ 
^l^  der  Zunahi^e  lier  Jfanonielerhpbe,  w^  sich .  «m  Binfachsten 

y^ie  fplgli  ausdrillten  labt  :       , 

1000000  ^,--*     ,,  ==  12,3  —  0,0153  a?. 
•  (in — xj 

Der  zweite  Theil  giebt  zusammengezogen  0,0153  (SÖi—x), 
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sein  wird.  » 

Da  unsere  Versuche,  wie  bereits  erwähnt,  einen  nur  rela- 
tiven  Grad  von  Genauigkeit  beanspruchen  können,  so  suchten 
wir  iins  von  der  wenigstens  annähernden  Richtigkeft  obiger 
Caltmlationen  noch  dadurch  m  überzeugen^  dafs  wir  die  Ab- 
hängigkeit zwischen  ?  und  den  beiden  anderen  Factoren,  näm- 
lich Aüsflnfsgeschwindigkeit  und  Hanometerstand  graphisch 
darstefllten,  und  die  so  erhaltenen  Curven  mit  den  aus  obigen 
Formeln  berechneten  verglichen ,  wobei  sich  die  Richtigkeit 
der  letzteren  herausstellte. 

!n  der  zweiten  Formel-  sind   die  Constanten   804   und 

M^705  enthalten:  es  liefs  sich  annehmen,  dafs  die  Function 

,  f 

des  Apparats   in   einer  gewissen  Abhängigkeit   vom  Atmo- 

sphirendruek  stehen  wurde,  dessen  Mittel' zu  760 MM.  anzu- 
nehmen ist.  In  der  That  stimmt  das  Product  C804  — o?) 
C705  — a?)  nahe  mit  (760  — a?)'  überein;  die  DilFerenz  kann 
recht  gut  auf  Rechnung  der  möglichen  Beolrachtungsrehler 
gebracht  werden ,  und  mithin  würde  der  wahre  Ausdruck  fü^ 
obige  Formel  sein  : 

»  ^  Ai  (700—»)«  (AT  — »).      ' 

Setzt  man  bieHn  x  «s  Jf ,  so  wird  0  ss  0  sein,  d.  h. 
wenn  das  Manometer  den  höchsten  Stand  erreicht  hat,   so 
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wird  keine  Luft  mehr  gefördert.  Die  GröTse  M  wird  daher 
TOD  der  Einrichtung  des  Apparats  abhängig  sein,  und  .^  ist 
eine  Charakteristik,  welche  vielleicht  von  den  Eigenthümlich* 
keiten  des  Apparats,  höchst  wahrscheinlich  aber  von  besonderen, 
allen  derartigen  Instrumenten  innewohnenden  Momenten  herrührt. 
Zur  weiteren  Bestätigung  vorstehender  Formel  wurden  aus  den 
am  besten  übereinstimmenden  Versuchsreihen  der  obigen 
Tabelle  Mittelwerthe  gezogen ;  so  wurde  aus  Nr.  21 ,  25  und 
20  für  z  die  Mittelzahl  32,7  erhalten;  für  ^  =  29,2;  3?  =  313; 
aus  den  Nr.  24  und  10  sind  die  Mittelwerthe  für  z  =  154,2; 
t  =  28,6  und  x  =  15;  für  28a  und  28b  war  «  =  108,3; 
t  ==  16,7;  a;  =  0;  im  Versuche  Nr.  27  ist  z  =  315,8; 
t  =  49,5;  a?  =  0.    Aus  diesen  Zahlen   wurden  die  Werthe 

t  (760  -—    ^  berechnet,  und  diese  gaben   mit  4000000  multi- 

plicirt  für  die  erste  Gruppe  6,145,  für  die  zweite  9,714,  für 
die  dritte  11,228  und  für  den  vierten  Fall  11,015.  Durch 
graphische  Projection  kann  man  sich  leicht  davon  überzeugen, 
dafs  diese  Werthe  in  linearer  Abhängigkeit  von  der  Mano-* 
meterhohe  x  stehen;  setzt  man  diese  Data  »£  ^,  so  ergiebt 
sich,  dafs  y  ==  11,136  —  0,0160  ist,  da  aber  nach  der  Formel 
diese  Zahlen  gleich  A  (M  —  x)  sein  müssen,  so  folgt  hieraus, 

11  186 

dafs  M  =  t,'r,t.  =  696  ist;  wie  schon  erwähnt,  war  M  bei 

unseren  Versuchen  =  705. 

Diese  nahe  Uebereinstimmung  beweist  wohl  zur  Genüge, 
dafs  die  Formel  bis  auf  die  unvermeidlichen  Beobachtungs- 
fehler den  Ergebnissen  des  Versuchs  entspricht.  Für  unseren 
Apparat  würde  die  Formel  also  folgende  sein  : 

»  =  A  <  (760  —  a?)«  (705  —  x). 

Aus  obigen  Mittelzahlen,  namentlich  den  Versuchsnummern 
21,  26,  20  und  27,  ergiebt  sich  der  Werth  von  A  =  0,01568 
und  somit  wäre  dann 

i  (760  —  «)«  (706  ~  x) 


%    SS 


63    775    000 
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Der  Logarithmus  des  Nenners  ist  7,80465,  und  wird  der 
Drucken  Metern  ausgedrückt,  so  hat  man 

s  x=  15,68  l  (0,76  — a?)«  (0,706  —  »). 

Es  ist  .sehr  wahrscheinlich,  dafs  in  dieser  Formel  statt  0,76 
der  jeweilige  Barometerstand  B  gesetzt  werden  mufs,  und 
obgleich  sich  aus  unseren  Versuchen  dieses  nicht  mit  Sicher- 
heit feststellen  läfst,  so  hallen  wir  dennoch  dafür,  dafs  in 
Wirklichkeit  für  z  der  folgende  Ausdruck  mafsgebend  sein  wird  : 

»  =  il<  (fi  — x>*  (iV  — »). 

Es  wäre  durch  besondere  Versuche,  isu  entscheiden,  ob 
bei  verschiedenen  Apparaten  die  Gröfse  Ä  variirt;  nach  den 
wenigen  Versuchen  zu  urtheilen,  die  wir  in  dieser  Richtung 
angestellt  haben,  scheint  dieses  nicht  der  Fall  zu  sein,  so  dafs 
nur  die  Gröfse  M  mit  den  Apparaten  wechselt. 

Um  eine  Vorstellung  über  die  Bedeutung  der  Pulsationen 
^u  eriiahen,  zogen  wir  die  Anzahl  derselben  beim  Ausströmen 
^ines  Liters  Wasser  unter  verschiedenen  Umständen  in  Betracht, 
wobei  sich  herausstellte,  dafs  hierbei  gröfse  Schwankungen 
auftreten.  So  kommen  beispielsweise  in  den  Versuchen  19 
und  20  auf  1  Liter  Wasser  67  und  64  Pulsationen.  Da  der 
Rauminhalt  der  Röhre  a  b  unseres  Apparats  38  CG.  betrug, 
so  ergiebt  sich ,  dafs  die  Röhre  bei  jeder  Pulsation  sich  fast 
bis  zur  Hälfte  mit  Wasser  füllt.  In  ähnlicher  Weise  finden 
wir,  dafs  in  der  Versuchsreihe  23,  21,  25  und  20  auf  1  Liter 
Wasser  130  Pulse  kommen,  also  doppelt  so  viel  wie  in  der 
vorhergehenden,  was  ungefähr  V4  der  Röhrencapacilät  gleich- 
kommt, obgleich  in  beiden  Fällen  die  Anzahl  derselben  in 
einer  gegebenen  Zeitdauer  ziemlich  gleich  ist,  nämlich  vier  in 
der  Secunde. 

Die  Anzahl  der  von  uns  erhaltenen  kymographischen 
Pulscurven  war  aber  zu  gering,  um  darin  irgend  welche  Ge- 
setzmäfsigkeiten  auffinden  zu  lassen. 

Man  sieht  übrigens,  dafs  die  Zeitdauer  der  einzelnen  Pulse 
von  der  Geschwindigkeit  des  zuströmenden  Wassers   wenig 


beeinflufst  wird ,  sie  bleibt  ziemlich  cqnstpnl  «iQlbsl .  bei  be^ 
deutenden  Differenzen  in  dem.  Werihe  von  t«  Soj^t  z»  B.  in 
dem  Versuche  Nr.  91  t«=  30,  »^^  4,4;,  in  Nr.  36. ist  <«=  46, 
8  c=  4,5j  in  Nr.  25  .ist  *  ==  30j  ^  =  4,7„  .und  es  scheint 
eher  ein  multiples  Verhältnifs  zwischen  dem  RaominhaU  de^ 
Apparats  und  der  bei  jeder  Pulsation-  eintretenden  Wasser- 
mmgQ  zu  bestehen. 

Aus  dem  was  bisher  über  dje  Leistungen  der  Pulsir- 
pumpe für  Gefafse  von  unendlich  grofser  Gapacität  mitgetheilt 
worden  ist,  kann  einfach  der  Fall  abgeleitet  werden,  wenn 
der  Apparat  als  Aspirator  wirkt. 

Wenn  wir  wieder  von  unserem  Apparate  ausgehen,  so 
lafst  sich  leicht  berechnen,  dafs  wenn  das  Manometer  auf 
dem  Nullpunkt  steht,  d.  h.  wenn  ein  Gas  von  der  Spannung 
der  atmosphärischen  tuft  aspirirt  wird,  bei  einer  Ausflufsge- 
schwindigkeit  von  1  Liter' Wasser  in  50^'  gegen  330  CG;  Luft, 
also  ungefähr  V$  d^  Wasservolum^,  gefördert  werden.         ^ 

Da  z  CLuftvolum])  direct  proportional  t  CAusflufszeit  von 
1  Liter  Wasseii^^  ist,  so  folgt  daraus,  d^fs  in  allen  Fällen,  so 
grofs  die  Ausflufsgeschwindigkeit  des  Wassers  auch  sein  mag, 
dasselbe  Luftvolum  aspirirt  wird.  In  diesem  speciellen  Falle 
würde  die  Pulsirpumpe  nur  einen  untergeordneten  mecha- 
nischen Wirkungswerth  haben,  und  aridere  Aspiratoren ,'  in 
denen  keine  Ventilwiderstände  zu  überwinden  sind,  werden 
natürlich  den  Vorzug  verdienert.  Di6  eminenten  Vofzüge  die- 
ses Apparats  treten  erst  da  hervor,  wo  eine  Verdünnung  töft 
600  bis  700  MM.  Quecksilljer  angi^strebt  wird.  In  solchen 
Fällen  ist  die  Pulsirpumpe  wohl  die  einfachste  und  zweck- 
dienlichste der  zu  diesem  Behuf  in  Anwendung  gekommenen 
Vorrichtungen.  Sie  ist  billig  herzustellen,  nimmt  wenig  Raum 
ein,  und  wirkt  bei  verhfiltiiifcmäfsig  geringem  Wassefrverbrauöh 
sehr  constant  und  fast  ohne  jegliche  Aufsicht.  Sie  ist  döshal^ 
nicht  nur  in  physilsalischen^   chemischen  und  physiologischen 
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Laboratorien  zum  Piltriren,  Evacuiren  von  Exsiccatoren,  Destil- 
lationen im  verdünnten  Raum  ui  s.  w.  ein  sehr  schätzbares 
Instrument,  sondern  wird  voraussrchtlich.tiuch  in  die  Technik 
Eingang  finden,  z^  B.  zum  Eindampfen  des  Zuckersyrups,  Be- 
reitung von  Conserven  u.  dgl. 

Um  einige  Anhaltspunkte  in  den  Fällen  zu  bieten,  wo 
die  Pttlsirpumpe  zum  Evacuiren  geschlossener  Gefäfse  An- 
wendung finden  soll,  haben  wir  auf  Grund  obiger  Formeln 
die  hierbei  mafsgebenden  Momente,  nämlich  das  Verhältnifs 
zwischen  evacuirtem  Luftvolum,  erreichbarer  Verdünnung, 
Zeitdauer  und  Wasserverbrauch  festzustellen  gesucht. 

Die  Formel  für  das  Verhältnifs  zwischen  dem  Luftvolum 
n  und  der  Wassermenge  wäre  folgende  : 

In  dieser  Gleichung  ist  z  unabhängig  von  den  absoluten 
Gröfsen  n  und  l  und  deshalb  bleibt  nachstehende  Formel 
richtig,  selbst  wenn  n  und  /  unendlich  klein  sind,  nändich  : 

^^  A$.{B^x)^{M^x)  (1). 

Für  Gefäfse  von  einer  gewissen  Capacität  v  liefse  sich 
die  Abhängigkeit  zwischen  der  ausgepumpten  Luflmenge  und 
dem  Manometerstand  x  etwa  so  bestimmen :  wenn  im  Gefäfs  v 
die  Luft  vom  Atmosphärendruck  bis  zur  Tension  x  verdünnt 

ist,  so  wird  das  hinterbleibende  Luftvolum  =  t;  -^  sein; 
evacuirt  wäre  dann 

B—x 

differenzirt  giebt  diese  Gleichung 

9  S  X 
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B     ' 

in  die  Gleichung  Cl)  eingeführt  und  daraus  ZI  bestiinmt,  er- 
hält man 

B.A.tiB'-x)*  (M  —  x)  ^ 
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.  Di6se<Poi!i|teI' ermöglicht  die  Wossenn^nge  92  zvt  berech-* 
nen ,  welche  erforderjich  sein  wird ,  jum  lip  Gefäfs '  von  der 
Cepacität  t;  die  Luft  sypR  x^bis  a^<.9a;  zu  verdünnen.  Die 
gesammte  Wassermenge  2,  y^lche  durch  den  Apparat  fliefsen 
iiiii£s,  um  die  Luft  in  dieftem' Gefäfs  Vom  Atoiosplnrendnick 
bis  zur  Spannung  ts  tn  verdünnen,  wird  durch  nachstehende 
Integrale  ausgedrückt  : 


t== 


'  A.B.tß  (Ä— »)*  (•  — a?) 
B 
iiitegrirt  giebt  diese  : 

Ajt,B  {B^M)*l     ^^   ^M^x'    b)  B^m'    Bf' 

Mit  Hülfe  dieser  Formel  war  es  mö^ich,  alle  von  uns 
erhaltenen  Resultate,  sowie  mich  die  Grundformel 

zu  controliren. 

Wir  haben  Geföfse  von  bestimmter  Capacität  evacuirt  und 
die  hierzu  erforderliche ,  direct  gemessene  Wassermenge  mit 
der  aus  der  Formel  berechneten  verglichen  und  dabei  stets 
sehr  gut  übereinstimmende  Resultate  erhalten,  wie  aus  nach- 
folgenden Beispielen  ersichtlich  ist. 

Bin  Gefafs  von  2600  CG.  wurde  vom  Atmospharendruck 
0,759  Meter  bis  0,190  evacuirt ,  wozu  bei  einer  Ausflufsge- 
schwindigkeit  von  10,2^'  pro  Liter  Wasser  15,8  Liter  erfor** 
derlich  waren;  dei*  Berechnung  nach  hätten  15,4  Liter  ver- 
braucht  werden  müssen.  Dasselbe  Gefäfs  bei  einer  Geschwin- 
digkeit von  40,3"  bis  zu  0,210  Meter  evacuirt,  erforderte 
5  liiter  Wasser,  berechnet  4,6  Liter.  Bei  einer  Ausflufsge- 
schwindigkeit  von  25'<  pro  Liter  hatten  25,5  Liter  dieses  Ge-* 
fifs  bis  zum  halben  Atmosphärendruck  ausgepumpt,  nach  der 
Berechnung  sind  zi^  diesem  Zwecke  25?  Liter  erforderlich. 


9^    Salesshy,   Bild.,  von  iefirtüt^^m  Btntylchlorür  u,  8.  w. 

üeber  die  Bildaasf  voü  tertiärem  Butyl- 

bhlöfttr  aus  Isobutyleii; 
''       ^   ^  von  b.  Sale^sk'y<'  ' 

BekamrtUch^ird  Isobiityleii)' durch 'Verbindung  mit  Jod-^ 
was^erstoET  in  tertiäres, Bu^yljodur.  yefrwapdelt,  wäbre.nd  ^9ß 
nämliche  Isobutylen  in  Isobutylalkohol  übergeht,  wepn  ma^ 
es  mit  Unterchlorigsäurehydrat  verbindet  Und  das  erhaltene 
Chlorhydrin  mit  Natriumamal^m  behandelt.  Für  die  Entschei- 
dung der  Frage,  ob  der  Platz,. den  «das  Chlorftom  bei  Einwir- 
kung von  unterchlori^er  Säure  auf 'IsMutylen  einnimmt,  durch 
die  Gegenwart  des  Sauerstoffs  v\in  dieser  Säure  oder  ob  er 
durch  die  eigenthümliche  Natur  des  Chlpratoms  .selbst,  bedingt 
sei,  war  es  von  Interesse  das  Verhalten  des  Chlorwasserstoffs 
zu  Isobutyfen  Kennen  ztt  ]ehien;^  Wurde  sich  dl^se  der  Jo(|- 
wasserfiJtoffsäuri?  analog  Wbalteii ,  so  müFstä  durch' iHrfe  Ver- 
einigfing  mi^  Isobutylea  terti^r^s.Qvitiykhtorür  entstehen  : 

andernfalls  aber  müfiste  tifian  'primäres  tsobulylchlorür  erhalten  : 

'Die  Versuche,  die  ich  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof. 
ButlerOw  unternommen  habe,  zeigen,  dafs  die  Reaction  im 
Sinii  der  «rsteren  Gleichung  vor  sich  gäbt,  dafs  sich  also  die 
Chlorwasserstpffsäure  gegen, Isobfityleng^lliau  wie  die  Jod-r 
wasserstoffsäure  verhält. 

Isobutylen  wird  bei  gewöhnlicher  Tempei^atur  durch  coh- 
(^entrifte  wässerige  Chlorwasserstoflisäara  nicht  absorbirt,  man 
mufs  auf  100^  erhitzen,  um  di^  Verbindung, einzuleiten.,  Das 
Isobutylen  wurde  in  Röhren ,' ^i^elche  sehr  concenlrirte  Salz- 
säure enthidtenV  durch  starke'  Abkühlung  condensirt,  dann 
wqrde;i  die  Rohren  zuge;schmolzen  und  einige.  Stunden  iin 
Wasserbad  erKitzt.  Beim  Oeffnen  der  Röhren  ist  kein  Druck 
zu  bemerken,  alles'  Isobutylen  ist  in  Verbindung  getreten  und 
die  aufschwimmende  Isobu^yienischicht  in  eine  Schicht  von  fast 
reinem  tertiärem  Butylchlorür  yerwandelt.  Als  solches  war 
der  Körper  leicht  zu  erkennen  durch  seinen  Siedepunkt,  so wi6 
durch  seine  Zerisetzung  durch  siedendes  Wasser;  mit  Wasser 
am  umgekehrten  Kühler  einige  Zeit  gekocht  wurde  er  in  Tri- 
methylcarbinol  Umgewandelt. 

Aus  Prof.'Butlerow's  Laboratoriun*,  12/24.  April  1872. 

*)  Aus  d.  BaUetin  de  Taoad.  impi-de  0C.  de  8t  P^tenbourg  19,  77 
mitgetheUt 


Mittbeiloi^enii  aua  dem.  Labovatorium   yortr. 

Prof.  Wi'»liöen'uö. 

i  .       u   .t   ■       ;        '.       '.    -        ">  t  ■  ""     '  ■ 

(Eingelaufen  den  80.  Angost  1872.) 
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XX.    ßynthetiiäclke  Untersuchungen  über  die  Säuren 

der  Reihe  CÄn(C0.0H)2.  ' 

3)    Üeter  die  Aethymalonsäure ; 


•    r 


r"     .  .  ■  < 


Der  Eine  von  uns  hat  firaher*^  die'MfttheilUng  gedacht, 
dafs  bei  Zersetzung  der  rohen  Cyanbuttersäure  C^ie  mati' sie 
durch  Erhitzen  der  alkaholischen  Lösung  von  Brombtttterr 
saureather  mit  Cylsinlialium^  erhalt)  vermittelst  Kalilauge,  unter 
Ammoniakentwickelung  dijs  Kaliumsalz  einer  Säure  entsteht, 
welche  ein  unlösliches  Bleisalz  liefert.  Durch  Zersetzen  des 
letzteren  mit  Schwefelwasserstoff  wurde  ein  stark  saurer  Syrup 
erhalten,  wjeloher  zumTheil  kry3tallisirte^  ,.Pie  krystallinische 
Säure  wurde  auf  Grund  'ihrer  Analyse  und  des' bei'  111  bis 
112^  liegenden  Schmelzpunktes  für  BrenzweinsäiH'e'  giehalten. 
Aus  der  nicht  krystallisirendensyrupförniigenääui^e  wurde 
ein  dem  brei^weinsauren  Blei  gleich  zusammengesetztes  Salz 
erhalten  und  diese  letzlere  daher  als  Aethylmalonsäure  ange- 
sprochen. 

Eine  nähere  Untersuchung  beider  Säuren  ergab  bald  die 
unT^routhete  Thatsache ,  dafs  die  kryi$tällfaiirb«(re  Saufe  nieht 
BreHzweinsäure  ist,  von  letzterer  im  Gegentlieil  nur  sehr  ge- 
linge Quaotitaten  enthält^  sondern  vorwiegend  aus  Aethy- 
malonsäure  besteht,  indem  sie  bei  trockener  Destillation  neben 


*)  Diese  Annalen  1.4S,  215. 
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Kohlensäure  Buttersäure  liefert.  Aus  dem  nicht  krystallisiren- 
Synip  können  du^ßh  monatelanges  Stehen  ^  weitere  KrystalK*- 
sationen  derselben  Art  erlfalteil  Werdßn,-.  iAm  Besten  läfst 
sich  die  Aethymalonsäure  jedoch  daraus  abscheiden,  wenn  man 
durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit  kohlensaurem  Kupfer 
das  Kupfersalz  darstellt,  dieses  durch  Umkrystallisiren  reinigt 

Filtrats  bleibt  die  Säure  in  prismatifiKihet  ^y^tallen  zurück. 
Die  Ursache  des  Nichtkrystallisifens.  liejgt  in  der  Beimengung 
einer  gewissen  Quantität  einer  Oxy buttersäure,  welche  beim 
Kochen  des  Brombüttersäureäthei's  mit  rohenfi  Cyankalium, 
welches  kohlensaures  Alkali  enthält,  entsteht. 

Der  Schmelzpunkt  dieser  nach  defi  jGleiqhungen. : : 

1  I  . 

OH,  CH, 

I  +  2KCN  +  H,0   =      I  +  KBr  +  CjHa.OH 

CHBr  CH.CK 

CO .  OCH.  CO . 


OC,H,  CO .  OK 

CH,  CH, 

CH, 


I 
CH, 


I  +   HOK   +   H,0  «r      I  +  NH, 

CH.CN  CH.CO.OK 

I  I 

CO.  OK  CO- OK 

gebildeten  Aethymalonsäure  liiegt  bei  111  bis  112^,  stimmt 
also  fast  genau  mit  dem  der  Brenzweiiisäure  CHS")  uberein. 
Sie  ist  wie  letztere  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösiioh  und 
ähnelt  ihr  auch  im  Habitus  ihrer  Krystalle. 

Einen  wesentlichen  Unterschied  beider  bildet  ihr  Ver- 
hallen bei  höherer  Temperatur.  Während  die  Brenzweinsänre 
in  Wasser  und  ihr  bei  230^  siedendes ,  mit  Wasser  wieder  im 
krystaliinische  Brenzweinsäure  übergehendes  Anhydrid  zer- 
fallt, zersetzt  sich  die  Aethymalonsäure  in  Buttersäure  und 
Kohlensäureanhydrid  : 
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Brenzweipaure     CH,.CH  .CO.OH  ,  CH..CH.CO 

[  =r  H,0  +  I  >0. 

CHj.CO .  OH  CH,.  00 

Aethjrmalons&ure  CH,.CH,.GH.CO.OH 

I  aGH,.0Ht.CHt.CaOH+COa 

CO.  OH 

ganz  entsprechend  der  Umwandlung  der  Halonsaure  in  Essigsäure, 
der  Isobernsteinsaure  oder  Methymalonsaure  in  Propionsäure. 

Schon  beim  Erhitzen  einer  kleinen  Quantität  Aethymalon- 
säure  im  Pröbirröhrchen  tritt  der  Geruch  nach  Buttersäure 
sehr  deutlich  auf.  Um  die  Bildung  der  letzteren  vollkommen 
festzustellen,  erhitzten  wir  5  Grm.  Aethymalonsäure  in  einem 
kleinen  Destillirkölbchen  mit  angeblasenem  Entwickelungsrohr 
im  Oelbade.  Die  Dämpfe  wurden  in  einem  vorgelegten  Koch- 
fläschchen,  welches  Barytwasser  enthielt,  condensirt.  Als  das 
Thermometer  des  Oelbads  170^  zeigte,  war  fast  alles  über- 
destillirt.  Das  Thermometer  des  Kölbchens  war  nie  bis  auf 
160^  gestiegen* 

Aus  dem  vorgelegten  Barytwasser  hatte  sich  eine  grofse 
Menge  kohlensauren  Salzes  abgeschieäen ,  welches  auf  dem 
Filter  gesammelt ,  gewaschen  und  darauf  in  Salzsäure  gelöst 
wurde,  was  unter  starkem  Aufschäumen  geschah.  Das  Filtrat 
wurde  durch  Kohlensäure  vom  Barytüberschusse  befreit  und 
lieferte  beim  Verdunsten  der  klaren  filtrirten  Lösung  butter- 
saures Baryum  in  den  charakteristischen  platten  Nadeln. 

Als  eine  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  salpetersaurem 
Silber  versetzt  wurde,  entstand  ein  in  glänzenden  Blättchen 
krystallisirender  Niederschlag.  Derselbe  wurde  nach  dem 
Umkrystallisiren  getrocknet  und  analysirt. 

0,0886  Grm.  desselben  lieferten  beim  Verbrennen  0,0314  Wasser, 
0,0804  Koblensäure  nnd  0,0494  metallisches  Silber,  d.  h.  voll- 
kommen die  dem  bnttersaoren  Silber  entsprechenden  Zahlen  : 

Berechnet  Gefunden 

C4                 24,62  24,75 

B,                  8,59  3,94 

Ag               55,38  55,75 

O,                 16,41  — 

100,00. 
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Von  den  Salzen  der  Aethymälonsaure  wurden  folgende 
untersucht  :  » 

'  Aithymalonsaures  Zink,  C5H6Zn04  +  SH^O.  —  Das 
äthymalonsaure  Zink  läfst  sich  durch  Kochen  der  ziemlich 
verdünnten  wässerigen  Lösung  der  freien  Säure  mit  Zink- 
carbonat  erhalten.  Aus  der  siedend  filtrjrten  Lösung  scheidet, 
es  sich  beim  Erkalten  in  farblosen,  fast  mikroscopisch  kleinen, 
länglich  sechsseitigen  Tafeln  aus.  Auch  beim  Vermischen  der 
coiicentrirten  Ammonsälzlösung  mit  Zinksulfat  setzt  es  sich  in 
denselben  Formeln  allmälig  ab. 

Bei  längerem  Erhitzen  im  Luftbade  bis  anf  150^  yerliert  es  nur 
2Vt  Molecnle  Wasser,  denn  0,2430  Grm.  gaben  0,0454  H,0 
=  18,68  pC,  wahrend  das  Yerhftltnife  CJEL^ZnO^  -f  SH,0  ; 
2VjH,0  18,07  pC.  erfordert.  Der  Rückstand  von  0,1976  Grm. 
gab  bei  der  Verbrennung  0,0640  Wasser  und  0,2142  Kohlen- 
säure und  0,0778  Zinkozyd. 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  CQHeZnO^^a  -f-  H^O. 

Beiseohn^  Gefande& 

C,o  29,56  29,56 

H,4  3,45  3,60 

Zn,  31,52  31,60 

O9  35,47  — 

Auf  das  lufttrockene  Salz  würden  diese  Zahlen  mit  Ein- 
schlufs  des  beim  Trocknen  ausgetriebenen  Wassers  folgende 
Resultate  ergeben  : 

Berechnet  Gefunden 

C5  '24,10  24,01 

Hi,  4,82  5,00 

Zn  26,10  25,69 

O,  44,98  — 

Äethymalonsaures  Kupfer ,  QHuCuO^  -j-  3H2O.  —  Das 
Kupfersalz  wird  leicht  durch  Kochen  der  Säurelösung  mit 
kohlensaurem  Kupfer  und  Verdampfen  des  blauen  Filtrats  in 
blaugrünen  Tafeln  erhalten,  welche  1)eim  Erwärmen  wie  das 
Zinksalz  nur  gegen  27»  Molecule  Krystallwasser  verlieren. 


•  » 


iiber  äüSmrm  dir  Meih»  C^U^^(CO.Ol()i.  9T 


0,6060  Gna.  dei  iHftftroekenen  SalmB  veriÖKeii  bei.  IdO*  0,1065  Was- 
ser wad  luBterUef^en  beim  Glül^ßii  0,1930  Kupferozyd..    Pa% 
entspricht  17,57  pCi  H,0  und  25,44  pG.  Kiii>fer,  während  die 
•  Formel  CftHiCuÖ^  -4-  8H,0   2Öj66  pC.  Kupfer'  rerlangt  und! 
fSr  2V»iH,0;8ioh  l$,46  pC.  beäreqhnexu ^  :      { 

Die  Zusamiiiens^ttng  der  möglichst  entnräs^erjben  Sal;i0 
scheint,  dafür  zu  ^re<?hen ,  dafe  dieselben  nach,  folgendem 
Schema  ^zusammengesetzt .  $ind. : 

^^«- ^^{co !  o  —  zS  —  0 !  co]^^  •  ^•^»  +  ^•^- 

Aethymalonsaures  Blei.  —  Dieses  Salz  wurde  aus  der 
mit  Ammon  genau  gesättigten  Lösung  der  Saure  durch  essig- 
saures Blei  gefällt,  der  bei  Ißn^erem  Stehen  unter  Wasser 
etwas  krystallinisch  gewoi:dene  Niederschlag  wurde  gesammelt, 
gut  ausgewaschen,  getrocknet  und  verbrannt.  Bei  höherer 
Temperatur  verlpr  er  fast  nichts  an  Gewicht. 

0,2002  Grm.  Substanz  gaben  0,0347  Wasser  und  0^1299  ]^ohlens&nre. 

Üas'xit^siSndige-Gei&enge  Von  Blei  und- Bleioxyd  wurde  mftr 

\  Si^pe|»f8ttiffe  bsfh^ai^d^lt,  totti<^%  «i^gl^daiB^ft,,  getrocknet  .Un^. 

geglüht.    Es  gab  0,1325  Grm.  Bleioxyd.    Diese  Zahlen  stimmen 

mit  den  von  der  Formel  C5lE[ePb04  geforderten  überein. 

Berechnet      '  (Sefundeii  '         • 

.    -Ci     ,  :    ;  .  17,«0'    ■    •!  .       ..'    ,-13,70  .    . 

:  P^  • ..  •  i  .?i>^.  • .  <    ■■  ^M*  : 

O4  .    ,  19,00  — 

.      100,00^ 

Auq}i  dip  /Si«f^e!  selbst  war.  schoi)i  früher  einer  Yerbren^. 
nung  unterworfen  WQf4§n;  M^d  )iat!^  /(dabei  folgp^de  Zahlen,! 
geliefert,  ,:,;    ,;•  ■•.■.•  .  ■^■.  .: 

0,2452  Grm.   der  jamgei^ehjAolzenen  @äure  gaben   0,1368  HgO  jan^j 
0,4080  CO,." 

Berechnet  '    Gefunden 

'•■'Üj-    '"■'      '  45;46   i''    -^   •'   •       '-^^   45,38"' •■•■•    "     ■•■'' 

Hs'^  6,06'  '  6,20      .        .     . 

O4  48,49  48,42 


100,00  •  100,00. 

AdbaI.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CLXV.  Bd.  7 


9ft    Wislic^nus  u,  Urech,  aynth.  Ühter8uehungenu.s.w. 

Die  Aeihymalonaätare  unterscheidet  sich  also  wesentlich 
von  der  isomeren  Brenzweinsäure  durch  ihr  Zerfallen  beim 
Erhitzen  in  Buttersäure  und  Kohlensaure,  durch  die  geringere 
Löslichkeit  ihres  Zinksalzes  und  leichlere  Löslichkeit  des 
Kupfersalzes.  Ihre  Alkalisal^  sind  kryslallisirbar  und  geben 
bei  Zusatz  von  Eisenchtoridldsung  A^Wn  Niederschlag,  wöh«* 
rend  brenzweinsaure  Alkalien  mit  Eisenchlorid  einen  rothen 
klebrigen  Niederschlag  fallen  lassen. 

Zürich,  im  Juli  1872. 


—  •  1  •  •  •  •     \ 

Nachschrift.  —  Vorstehender  Bericht   über  die  von  mir 

in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Fr.  Urech  schon  im  vergangenen 
Frühjahr  ausgeführte  Arbeit  war  bereits  niedergeschrieben, 
als  ich  durch  „eine  Bemerkung^  von  Marko wnikoff  im 
zwölften  Hefte  der  diesjährigen  Berichte  der  deutschen  chemi- 
schen Gesellschaft  &  564  auf  das  in  einer  Correspondenz 
V.  Richter 's  im  siebenten  Hefte  S.  329  gegebene  Referat 
über  die  vorläufige  Mittheilung  der  Herren  Markownikoff 
und  Tupolew  aufmerksam  wurde,  welche  den  Gegenstand 
vorstehender  Arbeit  betrifft.  Die  Vollendung  der  längst  be- 
gonnenen Untersuchung  war  dadurch  etwas  stark  verzögert 
worden,  dafs  Herr  Urech  für  einige  Zeit  nicht  mif  mir  arbei- 
ten konnte  und  später  seine  Hauptaufmerksamkeit  auf  die  Ver- 
bindungen des  Acetons  mit  nascenter  Blausäure  und  Cyan- 
sflure  richtete.  Ich  glaube  gegen  die  Herren  Markowni- 
koff und  Tupolew  keine  Illoyalität  zu  begehen,  wenn  ich 
vorstehende  Arbeit  dem  Drucke  übergebe,  werde  indessen 
nieine  Beobachtungen  über  die  aus  der  Alphabromisobntter- 
säure  entstehende  Dimethymalonsäure,  da  sie  noch  nicht  abge- 
schlossen sind,  in  Erwartung  der  von  Markownikoff  an- 
gekündigten Arbeit  zurückbehalten.  J,  Wialicenua. 


et 

XXI.    Üeb6r  Lacturaminsäure  und  LäctyDiamstofiF ; 

von  Dr.  Friedrich  Urech. 


In  der  Absicht,  die  bei  dem  Aceton  beobachtete  ^igen-« 
thümliche  Reacliöti  der  Anlagerung  der  Elemente  nascenter 
Blausäure  undCyansäure  und  Bildung  des  Acetonylharnstoffs  *) 
auch  auf  Aldehyd  anzuwenden  und  auf  (diesem  Wege  einen 
Lactylharnstof  Bis  unmittelbares  Homologes  des  Hydantoins 
darzustellen,  zog  ich  es  vor,  den  Körper  zunächst  auf  einem 
anderen  Wege,  welcher  voraussichtlicb  nicht  so  viele  Neben- 
producte  liefern  würde,  zu  bereiten  und  seine  Eigenschaften 
vorerst  festzustellen.  Ich  benutzte  zu  diesem  Zwecke  den 
von  Menschutkin  **)  zur  Darstellung  von  aromatischen 
Uraminsäuren  und  auch  von  mir  zur  Umwandlung  der  Alpha- 
amidoisobuttersäure  in  Acetonuraminsäure  einge^dhlageiien 
Weg. 

Reines  Alanin,  welches  nach  der  Methode  von  Strecker 
aus  Aldehydammoniak  d»rgestelJit  worden  war,  wurde  in  das 
neutrale  Sulfat  verwandelt  und  dieses  in  wässeriger  Lösung, 
mit  einem  geringen  Ueberschusse  von  Kaliumcyanat  erwärmt. 
Die  Flüssigkeit  wurde  hierauf  mit  viel  Alkohol  versetzt,  vom 
Kaliumsulfat  abfiltrirt  und   verdunstet.     Die   ausgeschiedenen 

*  ff 

KrystaHe  wurden  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  wäs- 
serigem Alkohol  gereinigt  und  der  Analyse  unterworfen. 

L     0,1362  Grm.  gaben  beim  Verbrennen   mit  yorgelegtem  Kupfer 
0,0778  B^O'xmA  0,18U  CX)^ 

IL  0,4286  Qrm.  wurden  dnzch  Glflben  mit  Natronkalk  z^getst^ 
Zar  Absorption  des  Ammoniaks  wurden  100  CO.  Zehntel- 
normalscbwefelsäure  yorgelegt  Und  nach  geschehener  lieber- 
fUhrangf  idletf  Amnions  dielielbe  init  Zehntelnormalnatron  itt* 
rfiektitrirt    Da  hierbei  von  letzterem  36,4  CO.  yerbraucbt, 


*)  Diese  Annalen  1114,  255. 
**)  Daselbst  168,  83. 

7» 


100  Urech,  über  Lacturaminsäure 

^Ftorden,  80  waren  63,6  C€.  Säure  dur^h  Ammoniak  gesäit- 
'tigt  worden.  'l!)ie  ui  demselben  enthaltene'  Stickstofiinenge 
betrug  also  0,08904  Grm.    .      . 

Diese   Resultate    entsprechen    durchaus    der    erwarteten 


;  I 


'• . 

Beredmet 

Gefunden 

,  _ 

L       >        TT. 

9*.. 

36,36 

36,3?        .     — 

He 

6,08 

#*       •           1  *         '  ■  *           ,■' 

6,35              - 

N, 

21,21 

—              20,1 

0. 

'ä6;35' 

'     •    ?'    •' 

Die  Lacturaminsäure^  nach  der  Gleichung 


.  / 


CHs 

\ 

Cp .  NH, 

CO .  OH 


CH, 
,  H,S04  +  .2KNC0  =  K,SOi  +  2CH— N<;^^q 


entstanden,  bildet  weifse  krystallinische  Massen  von  undeut- 
lichen Formen;  löst  sich  nicht  gerade  leicht  in  kaltem  Wässer, 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  gär  nicht' Mn  Aether.  Bei  155° 
sehinilzt  sia  unter  Zersetzung. 

Voll  ihren  Salzen  wurden  dargestellt  : 

Ku^pferlacturaminat  —  Durch  Sättigen  der  Säurelösung 

mit  Kupfercarbonat  erhält  man  eine  blaue  Flüssigkeit,  welche 

•  •   ••  , .    ■     ■•('■•'„        ■  •    •    '•   .'' >    ■     ■  .•  . 

unter  dem  Exsiccator  zu  einer  amorphen  smaragdgrünen  Masse 
eintrocknet/ 

Bleilacturaminat  {C^i^iO{)^\i  --f-  28(^0;  —  Die  Säure- 
lösün^  wurde  mrt  überschüssigem  Bteicarbonat  kochend  ge- 
sättigt  und  das  Filtrat  langsam  eingedunstet.  Es  scheiden  sich 
farblose  Krusten  des  Bleisaizes  aus,  welche:  weiterer  Reinigung 
nicht  bedürfen.  » 

0,2286  Grm.  des  lufttrockenen  Salees  verloren  bei  110<^  0,0168  oder 
7,35  pC.  Wasser.  Die  Formel  {C^^^^iO^)^h  +  2H,0  ver- 
langt  7,13  pC.  *       ' 


und  Le^tylhamstoff,         «  101 

DerBeait  yon  Troe^espubstanz  (0^2^00  Qnn.).  ergab  bei  der  mit  allen 
Cautelen  ausgeführten  Bleibestimmung  0|0928  ode^  44,19  pC. 
Metall,  gemäfs  der  Formel  {GjA^^AtO^JE^  welche  44,18  pG.  er- 
fordert    :    ■ 

Süberlacturaminut  CiH-ilS^O^gi  *^  V  ermischt  nrnn  ehie 

genmi    mit    Ndtran  lieutralisirte  ni^hl  zu  verdünnte  Ldsang 

von  Lactoraminsaure  mit  Silbernitrat,  so  krystalfisirt  allmäli^ 

'  das  Silbersalz  in  doppelkeuleiifarmig  oder  zu  Bfl^cheln  ver^^ 

wachsenen  Nadeln  aus,  welche  frei  von  Kry^tallwasser  sind 

and  sich  nicht  gerade  schwer  lösen.  ^ 

0,1006  Grm.  verloren  im  Loiftbade.  nidit  anOewicht  Beim  allmlUigeii 
Verbrennen  hinterlie&en  sie  0,0464  Grm.  metallisches  Silber 
oder  45,13  pC.  gegenüber  dem  Yon  der  Formel  C^'^fß^A^ 
Terlangten  Gehalte  yon  46,1^  pO. 

Spaltung  der  Lacturaminsäure  durch  Sahsättre,  —  Bä 
wurden  0,2664  Grm»  der  Säure  mit  starker  Salzsäure  im  zu^ 
geschmolzenere  Glasrohre  einige  Stunden  lang  auf  150^  G.  er- 
hitzt Beim  Oefihen  des  Rohres  entwich  Kohlensäure  untef 
Druck.  Die  Flüssigkeit  wurde  hierauf  mit  Plalinchlorid  ein-^ 
gedampft  und  der  Rückstand  mit  Aether  und  Alkohol  ausge-^ 
zogen.  Es  hinterblieben  0,2094  Grm.  Platin  aus  dem  efhal^ 
tenen  Platinsalmiak  j  entsjH*echend  11,15  pC.  Stickstoff,  d.h.' 
fast  genau  die  Hälfte  des  Gesammtgehaltes  der  Säure.  Der 
ätherisch-alkoholische  Auszug  wurde  mit  Wasser  versetzt, 
durch  Schwefelwasserstoff  vom  Platin  befreit^  ffltrirt  und  ver- 
dunstet. Ich  erhielt  auf  diese  Weise  sehr  zerSiei^iiches  salz- 
saures Alanin,  aus  welchem  Alanin  mit  seinen  chärakteristi- 
sehen  Eigenschaften  wieder  gewonnen  wurde.  Die  Spaltung 
findet  demnach  gemäfs  der  Gleichung 

CH,  ..    .     _   .  CH. 

I  .  I  , 

CH-NH.  CO  4-  2 HCl  4-  HtO  «  CH.NByBLCl  +  CO, .+  NH4CI 
CO. OH    NH,  CO.OH 

Statt.  Die  dem  entsprechende,  als  Salmiak  austretende  Stick- 
stoffinenge  sollte  10,61  pC,  anstatt  der  gefundenen  11,15  pC. 
betaragen. 


102  TJreo%,  über  LacturaminsävAre 

'Minmrhung  erhöhter  Temperatur  auf  Lacturandnsäure. 

>  ■ 

— -  Die  Lacturamin$äüre  zersetzt,  sich  £reim  Erhits^en  unter 
Abspaltung  von  Wasser  ganz  wie  die  Acetonyluratninsäure, 
indem,  sie  in  das  betreffend«  Hydantoin  übergeht. 
:.  0^7918  Grm.  Substanz  wurden  in  einem  kleinen  Destillir^ 
kdlbdien  mit  angeschmolzenem  Rohre  sehr  allmatig  im  Oel^ 
bade  bis  auf  140^  erhitzt ^^  ^^  lange  in  dem  von. Zeit  M  Zelt 
getro^kOf^ten  Rohre  sieh  noch  Wasser  condensirte«  Darauf 
wurde  das  Kölbchen  äufserlich  gereinigt  und  zeigte  nun  einen 
Gewichtsverliist  von  0,1010  Grm.  Es  waren  daher  12,76  pC. 
Wasser  oder  nahezu  ein  Molecul  C13,64  pC.  berechnet)  aus- 
getreten. Kohlensäureentwickelung  liefs  sich  während  des 
lopgsamen  Erhitzens  nicht  beobachten,  E$  hinterbleibt  im 
Kölbchen  eine  zähe  hellgelbe  Flüssigkeit ,  welche  erst  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt,  sofort  aber,  wenn  etwas 
Wftsser .  hinzugefugt  wird.  Durch  Umkrystallisiren  aus^  Wasser 
und  Alkohol  läfst  sich  der  neue  Körper,  leicht  rein  in  Mumen'^ 
kohlartigen  Würzen  und  Krusten  erhalten ,  welche  sjch  in 
Wasser  leicht ,  in  Alkohol  ziemlich  reicbligh ,  in  A^ber 
nicht  losen  und .  bei  .  135^  schmelzen.  D^r  Geschmack  ist 
Ifitterlich^  gogen  Lackmus  verhält  sich  die  Lösung  indifferent. 

Die  Analyse  ergab  Folgendes  : 

I.  0^160$  GnxL  Bubstans  lieferten,   mit  vorgdegtem   Kupfer  vor* 

br^nt,  0,0333  Wasser  und  0,3490  COg.     . 

II.  0^1350  Grm.  gaben   beim  Glühen   mit  Natronkalk  aua  dem  er- 

haltenen Platinsälmiak  0,-2345  metallisches  Platin. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  tormel  C4H6N2Ö8  : 

Gefunden 


Berechnet 

I. 

0.  • 

'42,10 

42,8B 

H« 

5,26 

5,77 

N, 

24,56 

— 

9* 

28,08 

'  "* 

IL 


24,68 
100,00. " 


und  Lactylhamstoff.  lOB 

Der  Körper  ist  daher  Lactylhamstof,  das  pöc)iste  Homor- 
loge  des  Hydantoins  : 

I  ^CO 

CO       / 
\NH 

Zürich,  JuU  1872. 


Nachtrag.  Hydantömsäure  durch  Einwirhang  von 
nascenter  Cyansäure  auf  Olycocoll  Cvgl.  Heinlz,  diese 
Annalen  18d,  65).  —  Dafs  anefa  die  Hydantoiitsaure  durch 
Einwirkung  von  Glycocollsulfat  auf  Kaliumcyanat  entsteht,  liefs 
sich  leicht  durch  einen  vor  der  eben  mitgetheilten  Arbeit  an- 
gestellten Versuch  beweisen. 

Ich  behandelte  aus  etwa  2  6rm,  GlycocoU  dargestelltes 
reines  Sulfat  mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  Kalium- 
cyanat in  erwärmter  Lösung,  fügte  sodann  etwa  die  Hälfte  des 
Volums  Alkohol  hinzu,  filtrirte  von  dem  abgeschiedenen  Kalium- 
sulfat ab  und  dampfte  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ein.  Der 
fast  amorphe  Rückstand  wurde  noch  einige  Male  in  fünfzig- 
procentigem  Weingeist  gelöst  und  das  Filtrat  verdampft.  Die 
Saure  nahm  alsdann  undeutlich  krystallinische  Sbructur  an.  Sie 
wurde  in  überschüssigem  Barytwasser  gelöst,  der  Barytüber- 
schnfs  mit  Kohlensäure  entfernt  und  das  etwas  concentrirte 
Filtrat  mit  Alkohol  gefüllt.  Das  syrupartig  ausfallende  Baryt- 
salz wurde  noch  zwei  Mal  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Alkohol  abgeschieden,  bei  i(Xfi  getrocknet  und  der  feste  Rück- 
stand durch  Glühen  und  Abraitchen  von  Schwefelsäure  über 
der  Asche  in  Baryumsulfat  umgewandelt, 

0,2567  Grm.  Substanz  hinterliefsen  hierbei  0,1602  BarTumsnlfaifc,  ent- 
sprechend 0,094238  oder  36,71  pC.  Baryum,  während  die  Formel 
des  B4i7amkydanto)]ui.te0  (CslIftNsQtibiBa  36,93  pC.  Ba  yerlangt 

Die  Bildui^  der  Hydantoins9,ure  aus  GlycqcoU  geht  alsp 
auch  nach  der  Gleichung  : 

CHj.NH,)  I  7^ 

I  H,804  Hr  2KWC0  «*  «tßO^  +  2C0 . OH  iw 

CO.OH  j,  ^"« 

vor  sich.  J.  Wislicenus. 


iM       Röster,  über  eine  neue  Art  von  Harnsteinen 

XXn.    lieber  eine  neue  Art  von  Harnsteinen  des 
Ochsen,  lithursaure^  Magnium ; 

von  Dr.  med.  CHorgio  Röster, 

Docent  an  der  medicinUchen  F»ealt&t  sa  Florens. 


Ein  Thierarzt  in  Pietrasanta  in  Toscana  machte  vor  einigen 
Jahren  die  Beobachtung,  dafs  in  der  Umgebung  des  genannten 
Ortes  die  dort  allgemein  zur  Bearbeitung  des  Feldes  ver- 
wendeten Ochsten  Cdie  gewöhnliche  Art,  Bos  taums)  von  Zeil 
zu  Zeit  mit  dem  Urin  rundliche  Concretionen  entleerten,  deren 
Aussehen  wesentlich  von  dem  bisher  beobachteter  Harnsteine 
der  Herbivoren  abweicht.  Herr  Dr.  med.  Linoli,  welchem 
einige  dieser  Concretionen  übergeben  worden  waren,  brachte 
dieselben  vor  einiger  Zeit  in  das  Laboratorium  für  patholo- 
gische Anatomie  in  Florenz  und  übergab  sie  mir  zu  näherer 
Untersuchung.  Ich  bedaure  sehr,  in  gegenwärtiger  erster  Mit- 
theilung ausführlichere  Angaben  über  die  Entstehung  dieser 
pathologischen  Producte  noch  nicht  geben  zu  können  und  konnte 
bisher  nur  noch  in  Erfahrung  bringen,  dafs  dieselben  an  schwer 
arbeilenden  Thieren ,  welche  man  hauptsächlich  mit  den  saf- 
tigen Stengdn  von  in  der  Blüthe  begriffenem  Mais  gefüttert 
hatte,  beobachtet  worden  waren. 

Der  gröfste  der  mir  übergebenen  Harnsteine  wog  1,02  Grm. 
bei  einer  Länge  von  25  MM.  nnd  einer  Dieke  von  8  MM.,  der 
kleinste  war  6  MM.  läng,  5  MM.  dick  und  wog  0,15  Grm. 
Sie  sind  sehr  leicht,  schwimmen  indessen  auf  Wasser  nicht. 
Ihre  Farbe  ist  ein  helles  Strohgelb  von  zuweilen  ^aulicher 
Nuance.  Auf  den  Bmchflachen  bemerkt  man  keine  Schichtung, 
aber  deutlich  krystallinische  Structur.  Zwischen  den  Fingern 
lassen  sie  sich  nicht  zerdrücken,  sehr  leicht  aber  im  Mörser 
pulverisiren. 
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Betrachtet  man  daa  Pulver  oder  kleine  Fragpnente  unter 
jdem  mkroscope,  sp  bemerki  man  bald  jfeinere,  bald  ifickere 
lange  durchsichtige  Prismen,  deren  Enden  dnreb  zwei  Flachen, 
ahnlich  wie  an  Hippursaurebrystallen,  gebildei  werden. 

Einige  vorläufige  Versuche  zeigten,  dafs  diese  Harnsteiite 
fost  voUkommeaaus  dem  Magnesiuikii^lze  etn^r  stickstoffhaltigen 
organischen  Säure  bestehen,  welches  in  heifsem  Wasser  lös- 
lich ist.    Daneben  tritt  spurweise  noch  Calciumcarbonat  und 

r 

etwas  schleimige  Materie  auf. 

Zur  näheren  Untersuchung  mufste  das  Magnesiumsalz  in 
reinem. Zustande  dargestellt  werden,  was  ohne  jede  Sohwierig- 
keit  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser 
gelingt.  Das  Pulver  der  Concretionen  löst  sich  nahe  bei  dem 
Kochpunkte  des  Walsers  in  ziemlicher  Menge  auf ;  die  kochend 
filtrirte  klare  Flüssigkeit  scheidet  beim  Erkalten  einen  schhee- 
weifsen,  seideglänzenden,  schön  krystallinischen  lockeren  Nie- 
derschlag ab.  Mit  unbewaOhetem  Auge  schon  deutlich  erkenn- 
bar, erschienen  die  Kristalle  bei  schwacher  Vergröfserung 
durch  das  Mikroscop  «Is  durchsichtige  klinorhombisehe  Prismen 
mit  je  zwei  zuspitzenden  Flächen  an  den  Enden.  Feine  Nadeln 
traten  seltener  auf.  Aus  den  Mutterlaugen  konnten  durch  Ver- 
dunstung noch  geringe  Mengen  derselben  Kry stalle  erhalten 
werden.  Auf  dem  Filter  gesammelt  und  mit  kaltem.  Wasser 
gewaschen  wurde  das  Salz  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
gereinigt. 

In  Alkohol  und  Aether  ist  es  vollkommen  unlöslich.  Auf 
dem  Platinblech  erhitzt  schwärzt  es  sich ,  schmilzt^  verbrennt 
bst  ohne  Flampnenentwickelung  und  verbreitet  dabei  den 
charakteristischen  Geruch  des  verbrennenden  Zuckers.  Der 
zuerst  hieraus  gezogene  Schlufs,  die  Substanz  sei  stiqkstoff-* 
firei,  stettte  sich  ala  ein i  falscher  heraas,  da  das  Salzbekn 
Guben  mit  Natronkalk  Ammomak  entwickelte,  während  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  keine  Spur  des  letzteren  bemerkt  wer-: 
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d^n  konnte.  Die  beim  Verbrennen  zurttckbleibende  Asche  war 
seiur  leicAit  und  bestand  nur  aus  Mag^niumoxyd.  Ein  Schwefel-^ 
Ifehalt  war  nicht  nachweisbar. 

Die  Biemenlaranalyse  bei  100^  getrockneter  Substanz  er-^ 
gab  fo%ehde  'Resultate :   -■ 

L    l(Hli3ö5  Gnn  gaben,  bei  der  Yerbveimaiig  0^2480  GOt  «md  hinteiv 

liefsen  0,0085  MgQ. 

H.    0,1692  Grin.  lieferten  0,0770  H,0  und  0,3052  CO,. 

m.    0,1446  Grm.  Ueferten  0,0648  H,0,  0,2619  CO,  und  0,0082  MgO. 

lY.    0,1980  Grm.  Substanz,  mit  Natronkalk  geglüht,  lieferten  0,1170 
PlalintolihiAk. 

iV.    Aus  ebem  itest  toh  0,0030  Qtm.  worden  0,0370  Pla^älmiak 
..         erhalten. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  siqh  .  für  das  HagniumsaU 
die  Formel  Cs{|H86N2MgQn  oder  GaoHoßN^MgOis,  wie  die  fol- 
gende Zusammenstellung  zeigt,  zu  welcher  ich  ausdrücklich 
bemerke,  dafs  die  angewendeten  Substanzen  von  verschiedenoa 
Darstellungen  und  verschiedenen  Harnsteinen  stammten. 


• 

J 

Bot echnet  för 

Gefunden 

I. 

a 

TIF.       IV. 

y.  Mitt^ 

c» 

49,15 

.  C,o   48,91 

48,90 

1 

49,19 

49,40       — 

—     49,13 

u„ 

5,09 

Hee     4,89 

5,06 

4,98      — 

—       5,02 

N, 

3,9Ö 

Nj       3,81 

— 

— 

—        3,71 

3,68       3,70 

% 

8,39 

Mg     3,26 

3,76 

— 

8,40       — 

—       3,58 

o„ 

38,42 

OiB    39jl3 

— 

— 

—          — 

—     38,57 

Im  Allgemeinen  stimmen  die  gefundenen  Werthe  etwas 
naher  mit  der  ersteren  Formel  überein ;  da  sie  jedoch  von  der 
zweiten  nur  im  Sauerstoffgefaalte^  welcher  jd  nicht  direct  be- 
stimmt wird,  etwas  stärker  abweichen ,  so  hat  leztere  minde- 
stens dieselbe,  wenn* nicht  sogar  grofsere  Berechtigung. 

i  Als  ein  Theil  des  Magniumsalzes  in'  warm  gesättigter 
wässeriger  Lösung  mit  Salzsäure  angesäuert  und  sich  selbst 
überlassen  wurde^  schieden  sich  -  beim  Erkalten  schneeweifi^e 
seideglänzende  feine  Nadeln  der  Säure  aus,  welche  bei  200^ 
schmolzen,  nach  jedegmat  erneutem  UmkrystallisireR  aber  die 


c2m  Oeh^en,  lühirmiureß  Magnium.  ^   iOT 

Sohmekpunkie  206k2O4^<^^2(M,5<^  zeigten.  EHe  neieü  Saure  ist 
in  siedendem  WaisseF*  xienrlidi^  in  siedendem  AUeohol  ieidit 
Ifelich,  bedeutencl  schwerer  in  den  kftilen  Flüssigkeiten.. 

Leider  war  bei  den  beschriebenen  Versuchen  das  geringei, 
«ir  vorMuBg  nur  Dispositloir  stehende  .Material  aufgiehraucht. 
SebaU  mir  die  vmi  .Herm-^  Dr.  Linoli  in  Aussicht:  geteilte 
weitere  Seildung  migeht^  w^de  ich  die  Säure  analysiren  und 
Spaltungsversuche  mit  ihr  anstellen.  Nach  der  .Anaiyse  ihres 
Magnesiumsalzes  sollte  ihr  eine  der  Formeln  CseHsaNfOiij  oder 
C^oHssNsOis,  im  letzteren  Edle  wahraidieiiilich  Ci5HigN09  zu- 
kommen. 

Die  neue  Säure  mag  als  Litkursäure  bezeichnet  werden ; 
die  Concretionen  bestehen  demnach  aus  Uihurkaürem  Magntttm, 

Zürich,  August  1872.  w  i 


üeber   das  'Aethyltrimethylfnethan,    ein  iso- 
meres Hexq,n; 

von   W.  6orialnöu>  *). 


•i 


...  ■  •     ■       • .         .      ' 

Dieser  Kohlenwasserstoff  wurde  mittelst  desselben  Ver- 

fahrens  erhalten,  di^rch  welches  Lwow**)  das  Tetramethyl- 
methan darstellte.  .Jeder  Tropfen  ZiokätbyU  den  man  w  ter- 
timreju  Butyljodür  bringt,  bewirkt  lebhafte  Reaction  und  Wärme- 
enüttadung.  Dpa  Zinkäthyl  scheint  hier  energischer  zu  wirken 
als  Zinkmethyl,  während  in  den  meisten  anderen  Fällen  letz^ 
teres  sich  wirksamer  zeigt.  ^Die  D|\mpfe  des  bei  der  Reaction 


*)  Aus  d.  Bulletin  de  Tacad.  imp.  de  sc.  de  St  P^tersbourg  19»  75 
mitgetheilt  '     ' ' 


•^  Zeitgchrift  för  Chemie  f.  .1870,  52q._ 
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gebildeten  Kohlenwasserstaffs  worden  zttersA  durch  Salzsätire 
gdieitel,  uiA/inttgeFissenes  Zinkühyl  zurüekzidialten  und  dann 
in  einer  mit  Alkohol  grfüUten  stark  abgekühlten  Flasche  auf- 
gefangen. 

Itoh  Zusatz  v0n  Wasser  wurde  aus  der  alkoholischen 
Losung  der  KoUenwasserstoff  abdestillirt.;  das  ubei^gegäng^fte 
forblose  Oel  wurde  mit  Brom  bebandelt,  nach  Entfernung  des 
Bromüberschusses  mittelst  Alkali  rectificirl  und  eine  Zeit  lang 
im  Wasserbad  mit  Natrium  .digerhrt. 

Nach  dieser  Reinigung  desliUirte  der  Kohlenwasserstoff 
gröfstentheils  bei  43  bis  48^ 

0,1040    6rm.  gaben  bei  der  Yerbrenniuig  mit,  «hronwanzem   Blei 
0,3190  Kohlensäure  und  0,1520  Wasser. 

In  100  Theilen  : 


Berechnet 

Gefunden 

für  C«H„ 

c 

83,65 

83,72 

H 

16,34 

16,28 

99,99  100,00. 

Die  Dampfdichte  wurde  nach  H  o  f  m  a  n  n*s  Methode  be- 
stimmt. 

Gewicht  der  Substanz     .  .     .      0,0820  Grm. 

Volum  derselben  bei  lOOf  ..  ; :  100,4  CG. 

Barometerstand  bei  21<^   .  .    .  757,7  MM. 

Quecksilbersäule  bei  40® .  .    .  533,4  MM. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  die 

Gefunden  Berechnet 

Dampfdichte  bezogen  auf  Luft  2,917  2,975 

Dampfdichte  bezogen  auf  Wasserstoff  42,15  4S,00. 

N«ch  diesen  Daten  und  nach  sdner  Bildungsweise  kommt 
dem  neuen .  Kohlenwasserstoff  die  Formel  zu  : 


C«Hi4  Ä    ' 


C.H, 


(CH,),. 

Aus   Professor  Butlerow's   Laboratorium,   28.  April 
CIO.  Mai)  1872. 
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Zur  Keimtnifs   der  normalen  Butylverbin- 
dungen  und  des  Valeriansäureäthers ; 

von  Ad.  Lieben  und  A.  Rosri"^). 

(Eingjelaufen  den  6.  Sep^mber  il872,) 


Obwohl  wir  gleich  nach  der  Entdeckung  dei^  normalen 
Bntylalkohol8*^)jiach  eine  Anzahl  seiner  {D^yate  dargestellt 
and  beaoh9iehei|i|  haben,  schien  es  uns  doch  von  Interesse,  dies9 
Kenntnifs  noßh  m  erweitem  und  namentlich  solche  Butylyer- 
bindungen  zu  untersuchen,  die  zur  leichten  Unterscheidung 
der  normalen  Butylverbindungen  von  den  isomeren  geejgnet 
sind.  Den  charakteristischsten  Unterschied  zwischen  diesen  und 
jenen  haben  wir  in  der  Verschiedenheit  des  Siedepunkten?  ge* 
funden.  Es  liefs  sich  daher  erwarten ,  dafs  solche  yerbin- 
düngen,  welche  die  Butylgruppe  zwei  oder  drei  Mal  im  Molecul 
enthalten,  einen  noch,  beträchtlich  ,  gröfseren  Unterschied  im 
Siedepunkt  gegen  die  isomeren  Verbindungen  zeigen  und  da- 
her in  künftigen  Untersuchungen  selbst  bei  flüchtiger  Beob- 
achtung  und  bei  Anwendung  ungenauer  Thermometer  ganz, 
vorzugsweise  sich  eignen  würden^  die  Normalverbindungen  als 
solche  zu  charakterisiren  und  von  den   isomeren   zu  unter- 


*)  Diese  und  die  hier  folgenden  Arbeiten  worden  im  Stadienjahre 
IS^^Ti  im  üniVersitätslaboratoriam  von  Türin  ausgeführt  und  An- 
£a«g  Juli  1871  beendat^iwo/ich  'Turin  verUtfB;:  Btofi  -duröh  meine 
Uebersie^lon^.ai^  die  ;P];ager.  Un^Yersit^t- und  diß  rialfachenGe^ 
Schäfte,  die  sich  mir  beim  Antritt  der  neuen  Stellung  anhäuften, 
wurde  ich'  an  der  ZüsUmmelnffassung  und  yeröd(9ntliohung  dieser 
vor  mehr  als  Jahresfrist  beendeten  und  in  den.  Berichten  derdeut- 
sehen  chemischen  Qesellschaft  1871,  757  bereits  angezeigten  Ar- 
beiten rerfainidert  Uebrfgens  wurden  die  in  der  Zwischenzeit  er- 
schienenen einschlägigen  Arbeiten  wenn  nicht  im  Text,  doch  in 
Anmerkungen  erwähnt 

**)  Compi  rend.  08,  1561  und  ausfahrUoher  ^ede  Annal^n  159,  137. 
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scheiden.  Dabei  schien  es  uns  wünschenswerth,  Verbindungen 
aust^isa6faet>,  die  keinen  aUfetthoheh  Siedepunkt  h^beh,  db  ^- 
kanntliißh  SM^y^pkte,  die  über  ^OOode^r  ^^SOf  lien^.,  sich 
viel  schwieriger  genau  beistimmen  .lassen ,  als  niedriger  ge- 
legene. 

Wir  haben  zu  diesem  Zweck  den  BWyläther,  das  Butylcar- 
bonat  und  das  Tributylamin  genauer  untersucht  und  schliefsen 
Mer  Äöch  üniSere  Beobachtungen  über  ButylschWefebäüre  an. 
Auch  haben'  li^^lr  zur  Ergänzung  des  JVÜher  ubfer  ttörrfiale 
Valeriansäurä  Von  uns  Mitgetheilten  *)  noch  den  Aethef  döi^ 
normalen  (aus  normalem  Bülylcyanür  bereiteteti)  Valeriansäüre 
dargestellt,  lediglich  deshalb,  weil  es  uns  interessant  schien 
zu  ermittelnd  ob  der  auiFallend  hohe  Siedepunkt,  den  wir  fiir 
die  normale  Yaleriansäure  beobachtet  haben ,  sich  auch'  bei 
ihrem  Aeiher,  verglichen  mit  dem  Siedepunkt  des  gewöhn- 
lichen Valeriahsäureäthers,  wiederfinden  würde. 

Butyläther.  —  Zur  Darstellung  des  Butyläthers  liefsen 
wir  Jodbutyl  ein  Mal  auf  Natriumbutylat,  das  noch  von  über- 
schussigem Alkohol  durchtrankt  war,  ein  ander  Mal  auf 
trockenes  weifses  Natriumbutylat,  das  zuvor  durch  starkes 
Erhitzen  im  Oelbade  im  WasserstofFstrom  von  überschüssigem 
ßutylalkohol  befreit  worden  war,  einwirken.  Beide  Male  fand 
in  der  Kälte  keine  merkliche  Einwirkung  statt;  sie  vollzog 
sich  aber  unter  Entwickelung  von  Butylen,  als  das  Kölbchen 
am  Rückflufskühler  längere  Zeit  erhitzt  wurde.  Das  Butylen 
verdankt  wahrscheinlich  seine  Entstehung  einer  seciundären 
Reaction,  die  gemäfs  folgender  Gleichung  verläuft  : 

CAON«  +  C4H^J  =  NaJ  +  C4Q9OH  +  CA. 

Wir  haben  übrigens  in  ganz  analoger  Weise  schon  früher 
die  Entwickelung  von  Butylen  als  Nebenproduct  bei  der  ganz 


^)  Di«9e  Annaion  IftB,  53. 
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ablieben  Bereitung  yan  fiutyUitbylpther  *) ,  spwie  .die  Entr 
Wickelung  von  Aetbylen  <  bei  der  Einwirkung  yqji  JodSlhyl  ^*> 
auf  alkobQlisches  K^  nacbgewiesen,  m        :.  : 

Die  Reingewinnung:  dos  Butyiätbi(^8!  wird  diirch.die.Gegenr 
wart  des  Butylalkohpb,  der  ihn  ver^nre^nigty  erschw^t.  Dur^ 
wiederholte  Destillation  des  Productes  über  metaliiscbes.  Nik|ri«ni, 
bis  diese$.^ine  Einwirkiing.  mehr  zqigt,^. kann. jedoch  diese 
Schwierigkeit  überwunden  werden.  Die  iji^nalyse  ;des  Bptyl- 
äthers  gab  die  folgenden  Resiiltsfte»  die  mit  der  Formel  CC4H9)sO 
übereinstimmen^ 

0,2801  Grm.  gttBen  0,7528  CO«  «nd  0,350f  H^a 

In  100  Theilen  : 

CtoAmden  Beitobntt 

Kohlenstoff  73,3  73,84 

Wasserstoff  13,89  13,85     .. 

Sauerstoff  —  12,31.. 

Der  für  Verschiebung  der  Fundamentalpunkte  des  Ther- 

*     ■  .  .  '  *  • 

mometers  und  für  Calibration  corrigirte  Siedepunkt  des  nor- 
malen Butyläthers  wurde  bei  140,5^  bei  dem  auf  0^  redücirten 
Barometerstand  74l, 5 MM.  gefunden  Cdabei  der  Oüecksüberfaden 
ganz  im  Dampf). 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  bezogen  auf 
Wasser  von  gleichen  Temperaturen  ergab  : 

Temperatur  0^  20<^  40® 

Spec.  Gewicht  0,784  0,7685  0,7055. 

ButyUarbonat  —  Zur  Darstellung  desselben  wurde  nor- 
males* lodbntyl  in  einem  mit  Bückflufsrkühler  verbundenen  äölb- 
eben  mit  trockenem  Sflben$arbonat  gekocht,  wobei  sich  Kohtea-« 
siore  und  wenig  eines  brennbaren  €hises  CButylen}  entwickelte. 
Das  abdestfihrte  Froduct  wurde  nochmab  mit  SilbercarbonaV 
gelLOcbt,  dfirvcm  abdestlHift  und  zfuiefzt  der  fraotionirten  JDestil^ 


*)  Dieser  Aimaletk  S&9,  164. 
**)  Dwelbst  ftftS,  \mx 
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htion  unterworfen,  wobei  der  Siedepunkt  von  ilO  Vis  205^ 
stieg.  Es  gelang  ohne  Schwierigkeit  ^  das  höchst  siedende 
Product  CButylcarbonat)  von  den  Sdchtigeren  Substatizenv  die 
es  begleiten,  zu  trennen.  Die  Analyse  der  Fraction''vom 
bdchsten  Siedepunkt  führte  zur  VotvM  iCJ^if^COi  dei^  Butyi-^ 
GariKüÄats^ 

0,4599  Dfnr.  Snhstanz  gabeii  1,0877  CO«  imd  0,4264  H,0. 

In  100  Theilen  : 

•     '      .     . 

'       *■         OeAmden  Beipechnet        '   '  ' 

Kohlenstoff  61,54  62,07  .         -  . 

Wasperftof      .      lO^ao  10^84  , 

Sauerstoff  —  27,59..  ; 

Der  corrigirte  Siedepunkt  des  Butylcarbonats  wurde  bei 
207^  unter  dem  auf  O*'  reducirten  Druck  740  MM.  gefunden, 
wobei  die  Gorrection  für  den  herausragenden  Quecksilberfaden 
6^  betrug,  Wurtz  giebt  den  Sicjdepunkt  des  Gährungsbutyl- 
carbonats  bei  190^  an.  Der  Unterschied  im  Siedepunkt  zwischen 
den  beiden  isomeren  Verbindungen  ist  also  hier,  wie  wir  er- 
wartet  hatten,  ziemlich  beträchtlich,  circa  doppelt  so  grofs, 
als  bei  den  meisten  anderen  Butylverbindungen,  die  (^e  Gruppe 
C4H9  nur  einmal  enthalten. 

Für  das  specifische  Gewicht  bezogen  auf  Wasser  voQr 
gleichen  Temperaturen  wurden  folgende  Werthe  erhalten  : 

Temperiitur  0«  20®  fO« 

Bpec  Gewicht  0,9407  .     .Q,9244  ,    0,9U1. 

Unter  iw  $«)ion,  erwähnten  -flQqhtjgeren ,  Produeten ,,  diQ- 
zuglej^b  mit.QuIylf^arbpn^t  erhalten  wpirflen,  ist  die  l)ei,.140^ 
sie4end.e.FractLoa  die  bei.wei&eqA  bedeiiteadst^.  Sie  bestej^^t, 
wie  schon  d^  Si^depiunHt,  und.  (jiteruob  andeuteten  und  wie* 
durch  die  Analyse  bestätigt  wurde «  txf^swButyläther.,  Nebe;»-^ 
bei  scheint  auch  etwas  Butylalkohol  sich  gebildet  zu  haben. 
Man  könnte  demnach  die  Einwirkung  .vonc^dbutyl  auf  Silber- 
carbonat  durch  die  folgenden  G  leichungen  fmsHrädken  \  von 
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denen  jedoch  die  C3)  nur  in  verhältnifsmArsig  kleinem  Mafs- 
stab  rieh  realisirt  : 

(1)  ßC4HaJ  +  AgjCO,  «  2AgJ  +  (CA),CO|, 

(2)  2  CÄJ  +  Ag^O,  «  2  AgJ  +  (C A),0  +  CO,. 

(3)  2CÄJ  +  Ag,COa  =  2AgJ  +  CAOH  +  CA  +,C0^ 

TrtbtUylamirL  —  Wir  haben  zur  Darstellung  des  reinen 
Tributylamins  die  Gemenge  von  Butyl-,  Dibutyl-  und  Tributyl- 
amin  benutzt,  die,  wie  wir  bereits  angegeben  haben*;),  als 
Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  normalen  Valerian- 
sänre  aus  rohem  Cyanbutyl  erhalten  werden.  Wir  haben 
nämlich  dort  Chlor-,  Brom'-  oder  Jodbutyl  auf  Cyankalium 
bei  Gegenwart  von  Alkohol  einwirken  lassen,  dann  durch 
Kochen  mit  Kali  das  Cyanbutyl  in  valeriansaures  Kali  ver- 
wandelt und  den  Alkohol  abdestillirt.  Dieser  abdestillirte 
Alkohol,  welcher  Ammoniak  und  wohl  auch  Butylamin  ent- 
hielt^ das  einer  Verunreinigung  des  Cyankaliums  mit  cyan- 
saurem  Kali  leicht  seine  Elntstehung  verdanken  kann,  wurde 
immer  wieder  für  dieselbe  Operation  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor-,  Brom-  oder  Jodbutyl  auf  Cyankalium  und  der 
darauf  folgenden  Zersetzung  mit  Kali  in  Anwendung  ge- 
bracht. Es  mufsten  sich  daher  in  diesem  Alkohol  allmälig 
die  durch  Wechselwirkung  von  Brombutyl  und  Ammoniak 
oder  Butylamin  entstehenden  Alkaloi'de  anhäufen.  Um  sie 
daraus  zu  gewinnen,  genügte  es,  die  abdestillirte  alkoholische 
Lösung  mit  Salzsäure  anzusäuern,  den  Alkohol  durch  Destil- 
lation zu  entfernen  und  nun  im  Destillationsrückstand  durch 
starken  Alkohol  die  Chlorhydrate  der  Alkaloide  vom  Chlor- 
ammonium zu  trennen.  Durch  Erhitzen  mit  Kalk  werden  die 
Alkaloide  in  Freiheit  gesetzt.  Das  so  erhaltene  Gemenge  der 
primären,  secundären  und  tertiären  Base  wurde  nun  mit  nor- 
malem  Jodbutyl  und  Alkohol  in  Glasröhren  eingeschmolzen 


*)  Diese  Annalen  151^^  173. 
Anaal.  d.  Cbem.  a.  Pharm.  CLXY.  Bd.  8 
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und  durch  circa  2  Tage  auf  110^  erhitzt.  Als  dann  der 
Alkohol  abdestillirt  wurde,  blieb  ein  dunkles  Oel  zurück,  da» 
sich  in  Wasser  wie  auch  in  Säuren  nur  unvollständig  und 
langsam  löste.  Wir  liefsen  es  mit  concentrirter  Kalilauge  am 
Rückflurskühler  kochen,  wobei  sich  viel  Jodkalium  bildete  und 
drei  Flüssigkeitsschichten  entstanden.  Zunächst  über  der  zu 
Unterst  befindlichen  wässerigen  Lösung  lagerte  eine  braune 
Schicht,  die  beim  Erkalten  fest  wurde  CTetrabutylammonium- 
jödür),  und  darüber  stand  als  oberste  Schicht  ein  klares  hell- 
gelbes Oel  CTributylamin),  das  einfach  durch  Abgiefsen  ge- 
trennt werden  konnte.  Die  erstarrte  mittlere  Fiüssigkeits- 
schicht  erwies  sich  als  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  wo- 
bei sie  übrigens  erst  schmilzt,  und  konnte  dann  aus  der  wäs- 
serigen Lösung  in  weifsen  Krystallblättchen  erhalten  werden, 
die  zwischen  Papier  ausgeprefst  wurden  und  sich  nicht  hygro- 
scopisch  zeigten;  sie  sind  auch  in  Alkohol  löslich.  Eine  Jod- 
bestimmung gab  folgendes  Resultat  : 

0,592  Grm.  der  krystallinischen  Substanz  lieferten  0,3795  AgJ,  woraus 
man  34,64  pG.  Jod  berechnet. 

Diefs  Stimmt  mit  der  Formel  CC4H934NJ  des  Tetrahityl- 
ammoniumjodürs,  welches  34,42  pC.  Jod  verlangt.  Für  die 
Richtigkeit  dieser  Interpretation  spricht  auch  der  Umstand, 
dafs  das  untersuchte  Jodür  durch  siedende  Kalilauge  nicht 
angegriffen  worden  war,  während  es  durch  feuchtes  Silberoxyd 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zerlegt  wird. 

Das  früher  erwähnte,  von  dem  festen  Jodür  abgegossene 
hellgelbe  Oel  wurde  destillirt,  dann  einige  Tage  mit  festem 
Kali  stehen  gelassen,  davon  abfiltrirt  und  wiederholter  frac- 
tionirter  Destillation  unterworfen.  Es  bestand  fast  nur  aus 
Tributylamin,  doch  konnte  kein  vollkommen  constanter  Siede- 
punkt erhalten  werden.  Die  Analyse  gab  folgendes,  der  Formel 
(C4H938N  entsprechendes  Resultat  : 

0,3735  Grm.  gaben  1,0631  CO,  und  0,4887  HtO. 
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b  100  Theil^i»  : 

• 

.•..',?        :      •  !:;•.    .  i  ?{l 

!.    '"       :..•  /  '  ■' 

^Gtofnticleii 

•     Bereehfletr-    '"  >'*   'J^''* 

JBlol^lVrt^f. 

,  77^3 

.77,64  ,,    /     r.--.  ^/ 

Wasserstoff 

14,54 

1^^:    .-!>     •■.-'.  w' 

Stickstoff 

— 

W^  .•..■..•;.r/r 

Der  Sifedepunkt  des  Tributylamins  wurd^  bei  7^  MM. 
Druck  bei  2ii  bis  2t5<>  g^efuflden,  wobbi  diäCbif^libh  für 
den  herausragenden  Ouecksilberfaden  6,4*  betrug.  fe^stiiHi^t 
drefeiriitüilsel'el^frfilierdn  Angabe  20»'  Cuncörriglh)  lab^i'einJ 
Der  Siedepunkt  des  iGährungsbulylamins  wurdi'  kuirzYictf  Voh 
Reimer*)  bei  177  bis  180®  (wahrscheinlich  uncörrrgfrl)  ge- 
funden, liegt  sonach  circa  30®  unter  dem  des  normsilen  Tri- 
butylamins; die  grofse  Differenz  erklärt  sich  daraus,  dafs  di6 
Molecule  dieser  Verbindungen  drei  Butylgruppen  enthalten. 
Als  bemerkenswerth  für  die  Charakteristik  der  normalen  und 
der  Gährnngsbutylarhine  ist  noch  hervorzuheben,  dafs  es 
Reimer  nicht  gelungen  ist,  Gährungstetrabutylammonium Ver- 
bindungen darzustellen,  während  die  oben  erwähnte  normale 
Verbindung  ohne  Schwierigkeit  zu  erhalten  ist. 

Das  normale  Tributylamin  bildet  mit  Salzsäure,  in  der  es 
sich  leicht  löst,  weifse  Nebel  ähnlich  wie  Ammoniak.  Es  giebt 
mit  salpetersaurem  Silber  einen  braunen,  mit  Alaun  einen  farb- 
losen gelatinösen,  mit  Eisenchlorid  einen  braungelben,  mit  Zink- 
sulfet  einen  weifsen,  mit  Mangansulfat  einen  weifsen,  mit  sal- 
petersaurem Kobalt  einen  grünen,  mit  schwefelsaurem  Nickel 
einen  gelblichen,  mit  schwefelsaurem  Kupfer  einen  blauen  Nie- 
derschlag, der  jedoch  beim  Kochen  nicht  schwarz  wurde  (viel- 
leicht ein  basisches  Salz,  da  Üeberschufs  von  Küpfersulfat  zu- 
gegen War).  Aetzkali  oder  Ammoniak  fallen  das  Tributyl- 
amin als  ölige  Flüssigkeit  aus  seinen  Salzen,     üeber  da^  Tri- 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  GeseUschaft  8,  757. 

8» 
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butylaminchloroplatinat  haben  wir  schon  früher  berlbhlet  *3. 
Für  das  specifisQb^  Gewicht  des  Tributylamins  bezogen  auf 
Wasser  von  gleichen  Temperaturen  wurden  die  folgenden 
Werthe  erhalten  t 

Temperatur  0<>  20«   '  40« 

j^       1^^.  Gewicht  0,791  •    0,7782  .0,7677. 

. ;  i  ^y^ylßth^Bohwefdsäwre.  —  Rei  dw  Bereitung  dieser 
^au^e^gab  uns  da3  folgende  Verfahren  das  relativ  gunstigste 
R€;$\|}tj|it  .Ii^  durch  eisl^altes  Wasser  g^kj^hU^p  Butyla}kohol 
l^efj^en. -wir,,  un^er  bestjändig^m  Umschütteln  tropfenweise  ein 
nur  wQnig  Jileineres  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  all*- 
mälig  einfliefsen.  .  Das  kaum  gelblich  gefärbte  Pfoduct  blieb 
24  Stunden  stehen  und  wurdet  dann  vorsichtig  portionenweise, 
um    Temperaturerhöhung   zu   vermeiden,    in    eine   gröfsere 

• 

Wassermenge  gegossen.  Die  etwas  trübe  und  schwach  alko- 
holisch riechende  Flüssigkeit  wurde  dann  mit  Barytwasser 
schwach  übersättigt  und  nach  den>  Durchleiten  von  Kohlen- 
säure und  Filtration  bei  gelinder  Wärme  abgedampft.  Der 
Salzrückstand  wurde  nochmals  in  warmem  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  abfiltrirt.  Beim  Concentriren  schied  sie  breite, 
glänzende,  biegsame  Krystallblättchen  von  butylätherschwefel- 
saurem  Baryt  aus,  die  sich  etwas  fettartig  anfühlen  und  selbst 
in  kaltem  Wasser,  mehr  noch  in  warmem  Wasser  sehr  löslich 
sind.  Diese  Krystalle,  durch  Pressen  zwischen  Papier  ge- 
trocknet ,  enthalten  noch  1  Mol.  Krystallwasser ,  das  sie  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  vollständig  verlieren.  Das  im 
Vacuum  getrocknete  Salz  kann  ohne  merkliche  Veränderung 
auf  60^  erhitzt  werden ,  zersetzt  sich  aber  unter  Bräunung 
beim  Erhitzen  auf  «KP. 

1)73§  Grm.  des  wohl  ausgeprefsten  Salzes  verloren  imVecaum  über 
Schwefelsäure  0,0677  HgO  and  lieferten  mit  Schwefelsäure 
geglüht  0,8793  BaSO« 


^)  Diese  Annalen  158,  175. 
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0,895^  Gnp.   des    auageprei^ten   Sals»!  mit  Schw^olsttoY«  ^glfHit 

gab^n  0,4505  BaßO*. 

.  '  '  ' 

Diese  Resultate  fuhren  für  die.  analysirten  Krystalle  zur 

'  .  ■  t  I 

Formel  BaCS04C4Ha)2  +  H2O ,   wie   folgende  Zusammenstel- 
lung zeigt 

In  100  Theiien  : 

.     1      ■  .  '  .  •  -        •  '. 

Gefunden 


I.  IL  Berechnet 

Baryum  29,74  29,5§  29,72 

Erystallwasser       3,89  —  3,90. 

Normales  Äethylvalerat.  — -  Dieser  Aether  wurde  durch 
Mischen  von  normaler  Ya^eriansaure  mit  Alkohol  ui)<jl  Schwefßl-r 
saure  dargestellt,  wobei  starke  Erwärmung, .  doch  keine  Fär- 
bung eintrat.  Nachdem .  man  zur  vollständigeren  Beendigung 
der  Reaction  das  Gemengte  einige  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  hatte  stehen  lassen,  wurde  der  entstandene  Vale- 
riansaureäther  mit  alkalischem,  dann,  mit  reinem  Wasser  ge- 
waschen, mit  Cblorcalcium  getrocknet  und  dann  destilUrt,  wo^^. 
bei  mm  fast  sogleich  zu  einem  Froduct  von  constantem .  Sied§-^. 
punkt  gelangte.     Die  Analyse  desselben   führte  zur  Formel 

0,3325  Grm.  gaben  0,7822  CO,  und  0,3264  HgO. 

In  .100  Theiien  : 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff  64,16  64,61 

Wasserstoff  10,91  10,77 

Sauerstoff  '     —  24^62.  *  ' 

Die  Bestimmung  des  speeifisohen  Gewidhts  des  Normal-' 
yaleriansäureötbers  mit  Beziehung  auf  Wasser  von  gleichen 
Temperaturen  gab  folgende  Resultate  : 

Tempemtnr  0*.  20^-  40^ 

SfUDC.  Gkti^t:  0,894  '0,87«&:  0,8ßl6. 

Per  Siedepunkt  des  porpiiftlen  Aethylval^ratp  wurde,  un^er, 
dem  auf  0^  reducirten  Druck  736,5  MM.  bei  144,6^  gefunden, 
wobei  die  berücksichtigte  Correction  für  den  herausrng^n^den 
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Öiiecteiftetftid^n  1,9^  betrtig.  Er  liegt  daher  um  circa' 10<> 
höher  als  der  Siedepunkt  des  Aethers  der  gewöhnlichen  Tale- 
riansäure,  der  meist  bei  133®,  kürzlich  von  Frank l and  und 
Duppa  Cfür  Isopropacetsäureäther)  bei  134  bis  135®  ange- 
geben  wird.  Ein  ähnlicher  Unterschied  im  Siedepi|nkt  ^ndet 
zwischen  normaler  und  gewöhnlicher  Yaleriansäure  statt. 


Zur  Könntnifs  der  normalen  und  der  gewöhn- 
lichen Capronsäure; 

von  Denselhm. 


Wir  Kiben  Darstellung ,  spec.  Gewicht  und  Siedepunkt 
dör  "notmalen  Capronsäure  C^ws  normalem  Cyanamyl)  'bereits 
früher  artgegeben  ♦),*  hier  wollen  wir  zu  ihrer  besserern  Cha- 
rakterisirüng  noch  Einiges  über  ihre  Verbindungen  CCalciüm-, 
Baryumsalz  und  Aether)  mittheilen,  und  schliefseh  Beobach- 
tungen über  die  entsprechenden  Verbindunjsfen  der  gewöhn- 
lichen Capronsäure  (aus  gewöhnlichem  Cyanamyl)  an , '  die 
wir  untersucht  haben,  um  eine  Vergleichung  zu  ermöglichen. 

Normales  CalciumcapronaU  — •  Die.  ßäurß  wurde  mit 
Kalkmilch  übersattigt,  die  Lösung  nach  längerer  Digestion 
umter  \  beständigem  Umrühren  «bfiltrirt  und  das  alkalische 
Filtrat ,  mit  Oxalsäure  «versetzt,  bis  die  Flüssiigkeit  ganz  scbwiach 
sauer  war.  Man  filtrirte  nun  und  überliefs  das  Filtrat  der 
Verdunstung  über  Schwefelsäure  im  leeren  Raum  bis  zur 
reichUchen'  Abscheidufig  von  Krystallen.  Für  die  Analyse 
\i^urden    die   langen  prismatischen,   sehr  dünnen   glanzenden 


*■■  iiiii»  .« 


^'DSese  Atmalexi  159,  75. 
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Krystallblattchen  zwisehen  FiUrirpapier  ausgeprefst,  gepulvert 
und  wieder  ausgeprefst. 

Im  Vacanm  tlber  Bchwefelsäure  yerlor  das  ErystaUpulyer  nacli 
17  Standen  nichts  von  seinem  Gewicht.  ,0,8201  Qrm.  fttif  96^, 
dann  auf  100^  erhitzt  hinterliefsen  0,3022  Salz,  indem  sie 
0,0179  d.  i.  5,59  pC.  Wasser  verloren;  mit  Schwefelsäure  be- 
handelt und  geglüht  lieferten  sie  0,1516  Qrm.  CaSO«»  woraus 
sich  ftlr  die  ursprünglichen  Erystalle  ein  Gehalt  yon  13,93  pG. 
Calcium  berechnet 

Diese  Resultate  führen  zur  Formel  CaCC^HuOa)»  +  HgO  ♦), 
welche  13,89  pC.  Calcium  und   6,25  pC.  Wasser   verlangt. 


*)  Es  yerdient  bemerkt  zu  werden,  dafs  die  Ealksalze  der  normalen 
Säuren  (mit  Ausnahme  der  Ameisensäure)  alle  mit  1  Mol.  Wasser 
krystallisiren,  welches  sie  schon  bei  100^  abgeben.  Für  die  nor- 
male Valeriansäure  haben  wir  diefs  schon  früher  nachgewiesen. 
Ich  yeranlafste  Herrn  Barone  in  meinem  Laboratorium  das  Ealk- 
salzr  der  Gährungsbuttersäure  zu  analysiren,  und  zwar  sowohl  das 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Verdunsten  der  Lösung  im 
leeren  Raum  auskrjstallisirte,  als  das  in  der  Wärme  ausgeschiedene 
Sahs. 

1,374  Grm.  des  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auskrystallisirten, 
dann  zwischen  Papier -ausgeprefsten  Salzes  verloren  bei  100^ 
0,106,  d.  i.  7,71  pG.  Wasser.  0,231  Grm.  desselben,  aber  bei 
100^  gtrockneten  Salzes  lieferten  0,145  GaS04,  enthalten  daher 
18,46  pC.  Calcium. 

0,555  Grm.  des  in  der  Wanne  ausgeschiedenen  und  zwischen 
Papier  ausgeprefsten  Salzes  verloren  bei  100^  0,043,  d.  i. 
7,75  pC.  Wasser.  0,531  Grm.  desselben  aber  bei  100^  ge- 
trockneten Salzes  gaben  0,339  CaS04,  enthalten  somit  18,77  pC. 
Calcium. 

Aus  Herrn  Barone*s  Analysen  folgt,  dafs  das  in  der  Wärme 
und  das  in  der  EäHe  auskrystallisirte  Calciumbutyrat  dieselbe 
Zusammensetzung  hat,  nämlich  Ca(C4HyOs)s  -|~  ^s^t  welche 
Formel  7,76  pC.  Wasser  verlangt  Das  bei  100®  getrocknete  Salz 
ist  wasserfrei;  es  enthält  nach  der  Theorie  18,69  pC.  Calcium. 
Diese  (schon  in  den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft 1871,  758  angezeigten)  Resultate  über  den  Erystallwasser- 
gehalt  des  buttersauren  Kalks  stehen  im  Widerspruch  mit  den 
seither  veröffentlichten   Angaben  Lianemann *8   (diese  Annalen 
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Dia  Urfi»che  der  nicht  gane  genauen  Wasflerbestimmung  liegt 
wahrscheinlich  nur  an  der  wiederholt  beobachteten  Eigen* 
Schaft  des  bei  100^  getrockneten  Salzes,  an  der  Luft  begierig 
^Wasser.  anzuziehen. 


10O,  230  und  101,  177),  dagegen  in  Uebereinstimmong  mit 
den  Analysen  yon  Grün  zweig  (diese  Annalen  16)6,  203). 

Auch  der  Propionsäure  Kalk  krystallisirt  nach  Wrightson 
mit  1  Mol.  Krjstaliwasser,  das  et  bei  100^  abgiebt 

Die  Ealksalze  der  isomeren  Säuren  zeigen  eine  andere  Zusam- 
mensetzung. Die  Erystalle  des  isobuttersauren  Kalks  enthalten 
nach  Markownikoff  tKfi,  Das  Kalksalz  der  gewöhnlichen 
(durch  Oxydation  aus  Gährungsamylalkohol  bereiteten)  Valerian- 
säure  wurde  gleichfalls  von  Herrn  Barone  analysirt  Er  fand 
für  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Verdunsten  der  Lösung 
auskrystallisirte  Salz  die  Zusammensetzung  C^Hpfi^Q^  ^  3  HfO. 

0,44  Grm.  des  Salzes  verloren  bei  100^  0,077,  d.  i  17,5  pC. 
Wasser. 

0,418  Grm.  verloren  bei  100<^  0,075»  d.  i.  17,94  pC.  Wasser. 

0,363  Grm.  des  bei  100^  geti'ockneten  Salzes  gaben  0,203  CaS04, 
enthalten  also  16,45  pC.  Calcium. 

0,343  Grm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  gaben  0,193  GaSO«, 
enthalten  somit  16,55  pC.  Calcium. 

Die  Theorie  fordert  für  obige  Formel  18,24  pC.  Wasser,  für 
das  wasserfreie  Salz  einen  Gehalt  von  16,53  pC.  Calcium. 

Das  krystallisirte  Calciumvalerat  erscheint  in  seideglänzenden, 
sehr  dünnen,  zu  Bündeln  vereinigten  Nadeln,  welche  beim  Liegen 
an  der  Luft  etwas  Wasser  verlieren,  daher  leicht  etwas  zu  wenig 
Wasser  darin  gefunden  wird.  Das  in  der  Wärme  ausgeschiedene 
Salz  pflegt  mehr  oder  minder  basisches  Salz  zu  enthalten.  Die- 
selbe sehr  starke  Tendenz  zur  Bildung  basischer  Salze  haben  wir 
auch  bei  der  normalen  Yaleriansäufe  (diese  Annalen  ISS,  64) 
beobachtet,  während  sie  bei  der  Gährung^buttersäure  viel  weniger 
stark  ist  Wenn  man  z.  B.  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  butter- 
saurem Kalk  in  eine  Bohre  einschmilzt,  so  scheidet  sich  bei  ge- 
lindem Erwärmen  ein  krystallinischer  Niederschlag  aus,  dessen 
Menge  gegen  70^  am  Beträchtlichsten  wird,  bei  höherer  Tempe- 
ratur wieder  abnimmt,  aber  bei  Siedehitze  und  selbst  bei  110^ 
nicht  mehr  ganz  verschwindet,  dagegen  bei  vollständigem  Erkalten 
sich  wieder  gan*  aufiöii.  Damit  steht  die  weitere  Beobachtung  in 
Uebereinstimmung,  dais  eine  siedend  gesättigte  Lösung  beim  all- 
mäligen  Abkühlen  KryttaUe  aoBscheidet,    da(s  aber,   wenn  die 
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Die  töslichkeitsbestimoiung  wurde  in  der  Weise  ausge-* 
fuhrt ,  dafs  die  durch  Verchinsten  i^haltene  gesäUigte  Lösung 
des  Calciamsalzes  sammt  de»  reichlieh  darin  abgeschiedenen 
Krystailen  in  ein  grofses  Wasserbehallnifs  gebracht  mA  Im 
der  Constanten  Temperatur  von  18,5^  mehrere  Tage  stehen 
gelassen  wurde.  Ein  Theil  der  bei  18,5^  gesättigten  Losung 
wurde  dann  rasch  abfiltrirt,  gewogen,  im  leeren  Raum  über 
Schwefelsaure  verdunstet  und  schliefslich  der  Rückstand  bei 
100^  getrocknet 

23,5848  Grm.  der  gesattigten  Lösung  hinterliefsen  0,6292 
Grm.  bei  100^  trockenes  Salz,  somit  enthatten  100  Th.  einer 
bei  18,5^  gesättigten  Lösung  2,6676  Th.  wasserfreies  Salz. 
Da  beim  vollständigen  Abdunsten  und  Trocknen  leicht  etwas 
basisches  Salz  entsteht,  so  wurde  zur  Controle  der  Calcium- 
gehalt  des  Ruckstandes  bestimmt  und  daraus  der  Gehalt  der 
gesättigten  Lösung  an  neutralem  Salz  berechnet.  Auf  diese 
Weise  fand  man,  dafs  100  Th.  der  bei  18,5^  gesättigten 
Lösung  2,707  wasserfreies  Calciumcapronat  enthalten,  was  mit 
der  obigen  Bestimmung  hinlänglich  übereinstimmt,  aber  ge- 
nauer sein  dürfte. 

Die  Löslichkeit  des  normalcapronsauren  Kalks  in  Wasser 
scheint  durch  die  Temperatur  nur  wenig  beeinflufst  zu  wer- 
den, doch  löst  sich  in  siedendem  Wasser  etwas  mehr  als  in 
kaltem. 

Normales  Baryumcapronat  —  Es  wurde  durch  üeber- 
sdttigen  der  Säure  mit  Barytwasser,  Ausfällen  des  überschüs- 
sigen Baryts  mittelst  Schwefelsäure  und  Abdunsten  der  filtrirten 


FiüBsigkeit  die  gewöhnliehe  Temperatur  angenommen  hat,  der 
Niederschlag  wieder  nollsidndijf  versohwindet.  Die  von  der  Tem- 
peratur, abhängigen  Erscheinungen  der  Löslichkeit  werden  also 
hier  nicht  durch  das  Auftreten  unlöslicher  basischer  Salze  beein- 
finftt,  wie  diels  beim  Taleriansauren  Kalk  der  FaU  ist 
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Lösung  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  bis  zu  reichlicher 
KrystallabschGidung  dargestellt.  Die  Krystalle  waren  übrigens 
sehr  undeutlich.  Das  Salz  schied  sich  in  Form  weifser,  aus 
radialen  Fasern  bestehender  Kugeln  aus.  Es  wurde  für  die 
Analyse  zwischen  Papier  ausgeprefst,  gepulvert  und  wieder 
ausgeprefst. 

0,d2ö8  6rm.  verloren  beim  Eriiitsen  auf  100<^  0,0055,  d.  i.  1,69  pO. 
Wasser.  Wir  halten  diesen  kleinen  Wassergehalt  nicht  fqjr 
Krystallwasser,  sondern  for  mechanisch  anhängende  Feuchtig- 
keit. Man  müfste  sonst  die  wenig  wahrscheinliche  Formel 
3 Ba(CeHji02)s  4*  ^^  annehmen,  welche  1,61  pC.  Wasser 
verlangt  Der  ohen  heim  Trocknen  hei  100^  gebliehene  Salz- 
rückstand von  0;3198  Grm.  erwies  sich  als  wasseifreies  neu- 
trales Salz,  denn  er  gab  hei  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
und  Glühen  0,2032  BaSO«,  enthält  also  37,36  pG.  Baryum. 
Die  Theorie  verlangt  37,33  pC.  Baryum  für  Ba(GeHiiO,),. 

Die  Löslichkeit  des  Baryumsalzes  wurde  genau  in  der- 
selben Weise  wie  oben  beim  Calciumsaiz  bestimmt. 

25,6678  Grm.  der  hei  18,5^  gesättigten  Lösung  hinterliefsen  beim 
Verdunsten  im  leeren  Raum  und  darauf  folgendes  Trocknen 
hei  100^  2,1601  wasserfreies  Salz.  Da  indefs  das  Salz  etwas 
basisch  geworden  war,  so  wurde  eine  Baryumbestimmung  mit 
dem  Rückstand  vorgenommen  und  daraus  der  Gehalt  der  obi- 
gen Menge  gesättigter  Lösung  an  neutralem  Salz  berechnet ; 
in  dieser  Weise  ergab  er  sich  zu  2,1809  Grm. 

Aus  der  ersten  C<iii*6<^t6nD  Bestimmung  leitet  man  ab, 
dafs  100  Tb.  einer  bei  18,5^  gesättigten  Losung  8,4156  Th., 
aus  der  zweiten  richtigeren  Bestimmung,  dafs  sie  8,4967  Th. 
wasserfreies  Baryumc^ronat  enthalten. 

Das  Baryumsälz  ist  in  heifsem  Wasser  bedeutend  löslicher 
als  in  kaltem ,  daher  eine  heifs  gesättigte  Lösung  beim  Er-r- 
kalten  einen  reichlichen,  gleichsam  aus  kleinen  Federbuscheln 
bestehenden  Niederschlag  abscheidet. 

Normales  Äethylcapronal,  •—  Zur  Darstellung  dieses 
Aethers  wurden  10  Grm.  reine  normale  Capronsäure,  10  Grm. 
Alkohol  zu  99  pC.  und  5  Grm.  Schwefelsäure  gemengt,  wo- 
bei starke  Erwärmung,  doch  keine  Färbung  eintrat  und  sich 
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zwei  Schtehteii' /bildeten.  Man  liefs  einigt  Stunden  bei  gf&h 
wöbniicberTenperaliiristeben,  dann 'wiirde  die  obere  Sohteiii 
erst  mit  alkalischem,  dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen,  mit 
Odorcalcimt  getMdknei  utid  d^tUlirt^  wo-alsbaid  ein  reines 
Product  erhalten  wurde.  Die  Analyse  führte  zur  Formel  des 
Cäprörisäurealhers  C;jH5.C6Bii02. 

0,279  arm.  gaben  6,6815  CO,  und  0,2815, H||0. 

In  100  Theilen  : 

Gtefimden  Berechnet 

Kohlenstoff  66,61  66,67 

.  W«M«r8toff  ;ll,^  11,11 

Saaeratoff  .      ~  22,22. 

D^  Siedepuaki:  de5  normalen  Aethylcapronats  liegt  bei 
165,5  bis  166<>  bei  auCO^  redudriem  Barometerstaad  735,8  MAt, 
wobei  die  für  den  herausragenden  QuecksUberfadea  berücke 
sichtigte  Correction.  34^  betrug.  Für.^as  specifische  Gewicht 
belogen  auf  Wösser  von  gleichen  Temperätttren  wurde  ge- 
funden .  '        '  ' 

Temperatur       '       *  0<>  20^  40<» 

Speo.  Gewicht       0,8890         0,8732  0,8594.. 


Um  eine  genaue  Vergleichung  möglich  zu  machen,  haben 
wir  die  den  eben  beschriebenen  entsprechenden  Verbindungen 
der  gewöhnlichen'  Captoniäure ,  die  aus  Gährungsamylalkohol 
durch  üeherführ^n  in  CJiloran^yl,  dann  Cyanamyl  bereitet  wor- 
den war,  dargestellt.  Die  ganz  in  derselben  Weise  erhaltenen 
Verbindungen  1  gleichen-  im  Aufisehen  denen  der  nonmalen 
Säure  in  hohem  MaflseJ'  so  wie  dort  wurde  auch  hier  beob- 
achtet, dafs  das  Calciumsalz  leichter  und  schöner  krystallisirt, 
als  das  Baryumsalz. 

Oetoehnlidies  Calciufßcapronat,  —  Die  Analyse  der 
zwischen  Papier  «ns^eprefsteit  gepulverten  Krystalle  führte 
zur  Formel  CaCCeHnO^)«  +  SHgO,  verschieden  von  der  des 
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normalen  Salzes,  dage^n  analog  der  des  gewöhnlichen  Cat-* 
eiitmTälerats:  Csi^he  die  Anmerkang  beim  normalen  Calcium^ 
eapronal}. 

0,5665  Gm.  SiOz  Ueferleni  0,389  CaBO«,  eiitfaidtoB  also  I2»4d  pCl 
Calcium,  ,. 

0,7795  Grm.  Salz  yerloren  beim  Erhitsen  auf  100^  0,124  S,0  und 
lieferten  0,327  GaSO«,  enthalten  somit  15,91  pC.  Wasser  und 
12,34  pC.  Calcium. 

Die  Theorie  verlangt  für  die  obige  Formel  16,67  pC. 
Wasser  und  12,34  pC.  Calciun^. 

Da  der  Gäleiumgehalt  genau  stimmt,  so  liegt  die  Ursache 
der  nicht  scharfen  Uebereinstimmung  für  das  Erystallwasser 
wahrscheinlich  nur  daran,  dafe;  es  schwer  ist,  bei  100'  alles 
Wasser  auszutreiben  (oAer  dafs  das  wasserfreie  Salz  setur 
kygroscoptsch  ist). 

Die  Loslichkeitsbestimmung  ergab',  dafs  10,712  Grm.  der  bei  18,5^ 
ge9&tti^en  Lösung  im  leeren  Baum  yendunstet  einen  bei  100^ 
getrockneten  Salzrückstand  Yon  1,2105  hinterliefsen; 

demnach  enthalten  100  Th.  einer  bei  18,5^  gesättigten  Lösung 
11,3  Th.  wasserfreies  Calciumsal«.  —  .Der  capronsaure  Kalk 
ist  in  heifsem  Wasser  löslicher  als  in  kaltem. 

Gewöhnliches  BaryumcapronaL  —  0,3455  Grm.  der  zsn-^ 
sehen  Papier  ausgeprefsten  gepulverten  Krystalle  verloren  bei 
100<^  0,0d0ö  Wasser  und  lieferten  0,208  BaSO«.  Sie  enthalten 
somit  8,83  pC.  Wasser  und  34,54  pC.  Baryum,  en^prechepd, 
der  Formel  i3a(CaHtiO,),  +  2H2b,  welche  8,93  pC.  Wasser 
und  34  pO.  Baryum  verlangt.  (Das  normale  Bäryumcapronat 
Hi  wassedfr^i.) 

Bei  deir  Msiichkeitsbestimmung  «rurde  gründen  ^  daft  8,62tö  Gttma 
der  bei  18,5^  gesättigten  Lösung .  im  leeren  lUmn  verdunstet 
einen  bei  100^  getrockneten  Salzrückstand  von  2,955  zurück- 
liefsen; 

somit  enthalten  100  Th.  der  bei  18,5^  gesättigten  Lösung 
34,65  Th.  wasserfreies  .BaryumcapronBt.  Das  Salz  ist  in 
heifsem  Wasser  minder  löslich  als  in  kaltem,  so  dafs  die  kalt 
gesattigto  Lösung  beim  Erhitzen  sich  schwach  trübt 
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Qewchnlidies  ÄethyUaprenai.  —  Es  wurde  genau  Wie 
4er  Aether  der*  normalen  Säure  bereitet.  Seine  Analyse  ent-> 
sjvach  4er:Formel  des  Cepronsdureätfters  CJA-^ .  CJRn^i* 

0,906  Qtoi.  gaben  0^7486  GOt  und  0,3096  H,0.  •     ' 

In  100  Theilen  ::  ; 

.Gefunden  Bereclmet 

Kohlenstoff  66,71  66,67 

Wasserstoff  11,24  11,11. 

Sauerstoff  —  22,22. 

.1' 

Der  Siedepunkt  des  gewöhnlichen  Capronsäureäthers 
wurde  unter  dem  auf  0^  reducirtem  Druck  737  MM.  bei  160,4® 
gefunden,  wobei  die  für  den  herausragenden  Quecksilberfadei^ 
berücksichtigte  Correction  2,6^  betrug. 

Für  das  specifische  Gewicht  bezogen  auf  Wasser  von 
gleichen  Temperaturen  wurden  die  folgenden  Werthe  erhalten  : 

Temperatur  0°  20^  40<* 

Spec.  Gewicht  0,887  0,8705  0,8566. 


Die  hier  durchgeführte  Untersuchung  giebt  für  die  Cha-% 
rakteristik  und  für  die  Unterscheidung  der  normalen  und  der 
gewöhnlichen  Capronsäure  einige  wichtige  Behelfe  an  die 
Hand.  Sowohl  das  Calcium-  als  das  Baryumsalz  det*  gewöhn- 
lichen Capronsäure  sind  bei  weitem  löslicher  (ßixc^  viermal 
löslicher)  als  die  Salze  der  normalen  Säure ;  aufserdem  be- 
sitzen sie,  mit  Rücksicht  auf  das  Krystallwasser,  eine  andere 
Zusammensetzung.  Der  Aether  der  normalen  Capronsäure 
besitzt  ein  höheres  specifisches  Gewicht  als  der  der  gewöhn- 
lichen, was  wir  bei  der  Vergleichung  normaler  Verbindungen 
mit  ihren  Isomeren  ^tcts  beobachtet  haben  und  was  mit  dem 
höheren  Siedepunkt  olTenbar  im  Zusammenhang  steht. 

Der  Unterschied  im  Siedepunkt  zwischen  dem  Aether  der 
normalen  und  dem  der  gewöhnlichen  Capronsäure  ist  nahezu 
eben  so  grofs  Ccirca  5^),  als  der  Unterschied  im  Siedepunkt 
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der  fri^ien  Sauri^o.  Ein  ganz  ähnliche^  Verhalten  haben  wir 
hei  dqr  Yergleicbung. .  der  norm^den  und  der  gewöfanKchenl 
Valerian^aure  beobachtet ,  nur  dafo  dort, die  Stedf^punktfifdiffi^ 
renz,  sei  es  zwischen  den  beiden- isomeren  Sauren,  sei  es 
zwischen  ihren  Aethern,  circa  10^  betrug.  ^ 

Uebrigens  dürfte  noch  zu  berhferken  sein,  dafs  für  die 
gewöhnliche  Caprönsaure  und  ihre  Salze  ein  doppeltes  Studium 
erforderlich  ist^  insofern  man  die  optisch-active  Capronsäure 
von  der  inactiven  unterscheiden  mufs.  Die  obigen  Angaben, 
welche  sich  auf  eine  sehr  schwach  äctive  Capronsäure  be- 
ziehen, können  daher  nicht  als  absolut  göltig  für  jede  aus 
Gährungsamylalkohol  dargestellte  Capronsäure  angesehen 
werden  ♦). 


*)  In  neuester  Zeit  erschien  eine  interessante  Arbeit  von  Franchi- 
mont  und  Zincke  über  den  aus  Heracleumöl  dargestellten 
Hexylalkohol  und  daraus  erhaltene  Capronsäure  (diese  Annalen 
1.68,  193).  Die  Eigenschaften  dieser  Säure  sowohl  als  die  ihres 
Aethers,  namentlich  der  für  derartige  Vergleiche  so  wichtige 
Siedepunkt  stimmen  vollständig  mit  unseren  Beobachtungen  über 
die  normale  Capronsäure  und  deren  Aether  überein.  Eben  so 
wie  die  genannten  Foi-scher  bin  ich  daher  auch  geneigt,  jene 
Capronsäure  für  normale  Säure  zu  halten.  Als  sicher  kann  der 
SchluTs  jedoch  noch  nicht  gelten;  denn  abgesehen  von  der  Zurück-^ 
haltung,  welche  durch  die  grofse  Zahl  theoretisch  vorherzusehender 
isomerer  Capronsäuren  auferlegt  wird,  mufs  noch  hervorgehoben 
werden,  dafs  das  hier  bescfaziebene  normale  Baryumcapronat  was^ 
serfrei  ist,  während  das  Baryumsalz  von  Franchimont  und 
Zincke  1  Mol.  Krystallwasser  enthält.  Da  man  weifs,  dafs  oft 
geringfügige  Umstände  auf  den  Wassergehalt,  mit  dem  ein  Salz 
auskrystallisirt,  Einflufs  haben,  so  lege  ich  dieser  Verschiedenheil 
keine  entscheidende  Bedeutung  bei.  Sorgfältig  ausgeführte  Lös- 
lichkeitsbestimmungen  einiger  Salze  (etwa  des  Baryum-  und  Cal- 
dumsalzes)  wären  vielleicht  eher  geeignet,  die  Frage  zur  Ent- 
scheidung zu  bringen.  Lieben, 
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Untersuchung,  der  rohen  Gährungsbutter- 

fiäure ; 
von  G.  B.  Griüone. 


Prof.  Lieben  und  R  o  s  s  i  hoben  ^legentlich  ihrer  Unter« 
sachnngen  über  normale  Alkohole  bedeutende  Mengen  von 
Gihrungsbuttersaure ,  die  theils  aus  Fabriken  bezogen,  theilg; 
im  Laboratorium  selbst  bereitet  worden  war,  verarbeitet  und 
sich  dabei  überzeugt,  dafs  selbst  die  sogenannte  reine  Butter- 
saure  des  Handels  noch  immer  ein  sehr  unreines  Product  zu 
sein  pflegt,  in  den  flüchtigeren.  Partieen  derselben  fanden  sie 
Essigsaure,  bemerkten,  dafs  bei  der  fractionirten  Destillation 
stets  ziemlich  viel  Product  bei  dem  Siedepunkt  der  Propion- 
säure übergeht  und  machten  noch  einige  weitere  Beobachtun- 
gen ,  welche  im  Vereine  damit  die  Gegenwart  der  Propion- 
säure aufser  Zweifel  zu  setzen  schienen.  Bei  der  trockenen 
Destillation  eines  Gemenges  von  buttersaurem  und  ameisen- 
saurem Kalk  erhielten  sie  nämlich  bei  Anwendung  sorgfältig 
gereinigter  Buttersäure  nur  sehr ,  wenig  von  Aldehyden ,  die 
niedriger  sieden  als  Butyraldehyd;  war  dagegen  die  verwen- 
dete Buttersäure  mit  geringerer  Sorgfalt  gereinigt  worden, 
so  wurde  mehr  von  diesen  Producten  erhalten  und  speciell 
die  Gegenwart  von  Propionaldebyd  in  diesem  Falle  äufserst 
wahrscheinlich  gemacht.  Prof.  Lieben  forderte  mich  nun 
auf,  die  rohe  Gährungsbattersäure  genauer  zu  untersuchen, 
um  die  Säuren  zu  ermitteln,  die  neben  Buttersäure  in  ihr 
enthalten  sind.  Leider  konnte  durch  den  Eintritt  der  Ferien 
CJuli  187i)  und  den  Abpng  Prof.  Li  eben 's  von  Turin  die 
Untersuchung  nicht  so  vollständig  durchgeführt  werden,  als 
es  zu  wünschen  wäre,  doch  durften  die  erhaltenen  Resultate 
auch  so  noch  von  einigem  Interesse  sein. 


4  2Ö  Orillone,    Untersuchung 

Zunächst  wurde  Bultersäure  durch  Gährung  dargestellt, 
um  ein  Producl  zu  haben,  über  dessen  Ursprung  und  Berei- 
tung kein  Zweifel  bestehen  konnte.  Zu  diesem  Zwecke  wur- 
den 5  Kil.  Reis  mit  60  Liter  Wasser  durch  mehrere  Stunden 
gekocht.  Nach  24  Stunden  wurden  60  Grm.  Malz  in  2  Liter 
Milch  zerrührt,  1  Kil.  fein  zerschnittenes  Fleisch  und  2  Kil. 
Kreide  zugesetzt  und  das  Ganze  in  einem  hölzernen  Bottich 
mit  lose  aufgelegteih  Deckel  bei  Sowimertemperatur  C25  bis 
30®)  im  Hofe  der  Gährung  überlassen ,  indem  nur  zeitweise 
umgerührt  wurde.  Als  dann  nach  einigen  Wochen  die  öas- 
entwickelung  aufhörte,  wurde  die  Flüssigkeit  auf  80®  erhitzt, 
abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  so  lang 
als  noch  ein  Niederschlag  entstand,  dann  vom  kolilensauren 
Kalk  abfiltrirt  und  das  Filtrat  auf  ein  kleines  Volum  einge- 
dampft. Durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  im  kleinen  Ueber- 
schufs  wurde  sogleich  eine  bedeutende  Schicht  roher  Butter- 
säure abgeschieden.  Aus  der  unteren  wässerigen  Schicht 
konnte  durch  Destillation,  Sättigen  des  sauren  Destillats  mit 
kohlensaurem  Natron,  Eindampfen  und  Behandeln  mit  Schwe- 
felsäure neuerdings  eine  Schicht  roher  Buttersäure  gewonnen 
werden  u.  s.  w.  Die  so  erhaltene  rohe  Buttersäure  von 
mehreren  Operationen  wurde  dann  der  fractionirten  Destil- 
lation unterworfen,  wobei  der  Siedepunkt  von  100®  sich  bis 
215®  erhob,  doch  ging  nach  wiederholten  Destillationen,  wie 
zu  erwarten  war,  das  Meiste  bei  156  bis  164^  über. 

Die  unter  dem  Siedepunkt  der  Buttersäure  übergegange- 
nen Fractionen  wurden  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  dann 
nochmals  destillirt.  Die  unter  125®  übergehende  Partie  wurde 
leicht  als  Essigsäure  erkannt;  ein  damit  dargestelltes  Silber- 
salz gab  bei  der  Analyse  64,02  pC.  Silber.  Essigsaures  Silber 
verlangt  64,67  pC.  Silber. 

Die  von  125  bis  155®  destillirende  Fraction  wurde  nun 
mit  Hülfe  der  Methode   fractionirter  Sättigung   weiter  unter- 
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sacht  Zur  Hälfte  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt  und 
abdestillirt  lieferte  die  ahdestillirte  Säure  ein  Silbersalz  von 
58,3  pC.  Ag;  das  rückständige  Natriumsalz,  aus  dem  die  Sä.üre 
wieder  frei  gemacht  wurde,  ein  Silbersalz  von  60,5  pC.  Ag« 
Die  Säure  des  Destillats  (m  58,3  pC.  Ag)  wieder  zur  Hälfte 
mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  dann  abdestillirt,  liefs  sich 
auf  diese  Weise  wieder  in  zwei  Fractiooeai  spalten,  deren 
Natur  durch  Analyse  von  Silbersalzen  festgestellt  wurde,  und 
eben  so  wurde  mit  der  Säure  des  Rückstands  (m  60,5  pC.  Ag> 
verfahren.  Die  folgende  Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  der 
Resultate  : 

Räckstand  (60,5  pG.  Ag)  Destillat.  (58,3  pG.  Ag) 

Rückstand  Destillat  Rückstand  Destillat 

nicM  analysirt  59,35  pO.Ag  59,32  pG.Ag        57,8pG.Ag 

59,25  59,60  57,55 

AgCgHjO,  AgGgHaO,  AgG4H70, 

64,67  pG.  Ag  59,67  pG.  Ag  55,38  pG.  Ag 

Man  sieht,  dafs,  wie  zu  erwarten  war,  bei  theilweiser 
Sättigung  und  Destillation  von  gemischten  fetten  Säuren  die  höher 
zusammengesetzte  als  freie  Säure  destillirt,  die  niedrigere  als 
Salz  im  Rückstand  bleibt.  In  der  That  nähert  sich  das  Destil- 
lat des  halb  gesättigten  ersten  Destillats  in  seiner  Zusammen- 
setzung bereits  der  Buttersäure,  während  der  Rückstand  des 
Rückstands,  der  übrigens  nicht  analysirt  wurde,  ohne  Zweifel 
schon  der  Essigsäure  nahe  steht.  Sehr  bemerkenswerth  ist 
es,  dafs  der  Rückstand  aus  dem  Destillat  C^,3}  und  das 
Destillat  aus  dem  Rückstand  (60,5)  Säure  von  derselben  Zu- 
sammensetzung enthalten,  die  fast  genau  mit  der  der  Propion- 
säure übereinstimmt.  Indem  man  also  die  Säure  dieser  beiden 
gleich  zusammengesetzten  Partieen  vereinigte,  durfte  man  er- 
warten, nahezu  reine  Propionsäure  anzutreffen.  Die  Thatsache 
entsprach  jedoch  dieser  Erwartung  nicht.  Bei  der  Destillation 
zeigte  sich  kein  constanter  Siedepunkt,  sondern  derselbe  erhob 
sich  von  100  bis  160^.    Die  Analyse  der  Silbersalze,  die  mit 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CLXV.  Bd.  9 
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4er  ersten  FracUon  ClOO  bis  125^)  und  mit  der  höchsten 
Fraction  {145  bis  160^)  bereitet  wnrden,  ergab  für  das  erstere 

{61  39 
61^34  P^*'   ^^^  ^^^ 

letztere  {5^  4  pC.  Silber.  Die  vermeintliche  Propionsäure  hatte 

sich  also  wenigstens  grorsentheils  in  Essigsaure  und  Buttersaure 
zerlegt.  Daraus  läfst  sich  freilich  noch  nicht  mit  Sicherheit 
sohliersen,  daTs  keine  Propionsäure  überhaupt  zugegen  sein 
kann;  aber  die  vorliegende  Untersuchung  liefert  keinen  experi- 
mentellen Beweis  für  ihr  Vorhandensein,  vielmehr  mufs  man 
als  wahrscheinlich  betrachten,  dafs.  die  flüchtigeren  Partieen 
der  rohen  Gährungsbuttersäure  nur  Essigsäure  enthalten,  uad 
dafs  wenn  Propionsäure  in  der  rohen  Säure  zugegen  ist,  sie 
höchstens  in  kleiner  Menge  sich  darin  finden  kann  *). 

Was  nun  die  Säuren  von  höherem  Siedepunkt  als  Butter- 
säure betrifft,  welche  in  der  rohen  Gährungsbuttersäure  nach 
vielfacher  im  hiesigen  Laboratorium  gesammelter  Erfahrung 
stets  vorhanden  sind,    so   mufs   vor  Allem   bemerkt  werden, 


*)  Gegenüber  der  unter  meinen  Augen  ausgeführten  Untersuchung 
Yon  Grillone  rnuis  ich  die  Gegenwart  der  Propionsäiire  in  der 
rohen  Buttersäure  jetzt  auch  für  unwahrscheinlich  halten.  Meine 
und  Rossi^s  frühere  Beobachtung  der  Bildung  von  Propionaldehyd 
bei  Destillation  von  nicht  ganz  reinem  buttersaurem  Kalk  mit 
ameisensaorem  Kalk  läfst  sich  vielleicht  so  erklären,  dafs  sich 
Aceton  und  Acetaldehyd  (aus  der  in  der  Buttersäure  enthaltenen 
Essigsäure)  neben  Butyraldehyd  gebildet  hatten  und  wir  diefs 
Gemenge  für  Propionaldehyd  hielten.  Bei  der  Behandlung  mit 
nascirendem  Wasserstoff  hätte  sich  dann  Isopropylalkohol  gebildet, 
der  in  kleiner  Menge  neben  viel  Butyl-  und  etwas  Aethylalkohol 
leicht  für  Gährungspropylalkohol  gehalten  werden  konnte. 

Seit  Absohlufs  der  obigen  Untersuchung  ist  auch  Linne- 
mann  (diese  Annalen  lOO,  224)  zu  dem  .Resultat  gekommen, 
dafs  Gährungsbuttersäure  keine  Propion-  und  keine  Yaleriansäure 
enthält,  was  mit  der  obigen  Untersuchung  übereinstimmt 

IMen, 
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dofs  Sticlii*]f 'dia  Gegenwart  der  Capronsaure  ber^s  festge«^ 
stellt  liat  Es  blieb  daher  aw  zu  ttutersuehen  ubrif  ^  ob  imch 
yaleriansäure,  ferner  ob  höhere  Sauren  neben  denr  Oapronsäure 
sich  finden^  und  endlich^  welche  Toa  den  ifiomereift»  Ghprdn-* 
sauren  hier  vorliegt, 

00}  fracttooirter.  Deatillatiion  geht  ziemlich  i  vieLPeoducI 
zwischen  il64  und  179^  über  ^  so  daiis  man  geiieigt  ist  ^  di&' 
Gegenwart  der  Valeiiansäure  zu  vemiuthen«:  Ich  habe'  nun 
allerlei  Trennungsmethoden  in  Anwendung  gebracht,  die 
Methode  «br  theilweisen  Sättigung  mit  Baryt,  und  Triinnung' 
durch  DestiUation  dör  freigebliebenen  von. der  iu  Säte  >¥er*< 
wtiidleltea:. Saure,  femer  die  Methode  d^  vollstaadigeh' lieber"* 
fubrung  des  Sanregemisches  iftBarytsalz  und  Trennung  durch 
successiTe  Krystallabscheidung  beim  Abdampfen ,  die  Methode 
der  AetJierificirung  des  Sauregernisches  und'  fractionirte  Destil- 
lation der  erhaltenen  Aether ;  allein  alle  diese  Methoden  haben 
für  die  Trennung  der  vorliegenden  Säuren  höchst  unbefrie- 
digefide  Resultate  geliefert,  so  dafs  ich  die  Darlegung  der 
einzelnen  Versuche  und  der  sehr  zahlreich  angestellten  Ana** 
lysen  hier  übergehe.  Als  praktischestes  Mittel  zur  Trennung 
hat  sich  herausgestellt)  die  beider  Destillation  auf  die  Butter- 
säure folgenden  höheren  Fractionen  erst  enier  sorgfältigen 
wiederholten  Waschung  mit  Wasser  und  dann  der>  frac-^ 
tionirten  Destillation  zu  unterwerfen.  Durch-  wieder- 
holtes Waschen  mit  Wasser  lafst  sich  nämlich  die  Butter- 
säure, die  in  den  höheren  Fractionen  noch  reichlich  ent* 
hidten  ist  und  die  sich  durch  fractionirte  Destiliation'  nur 
schwierig  entfernen  lafst,  ziemlieh  gut  ausziehen.  Ich  habe 
mich  durch  Sättigung  der  Waschwasser  mit  Kalk  und  Ana- 
lyse des  Salzes  überzeugt,  dafs  lediglich  nur  Buttersäure  und 
biofs  Spuren  von  höheren  Säuren  in  das  Waschwasser  über- 


*)  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1868,  522. 
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gehen.  -Wenn  man  nach'  der  sorgffaltigen  Waschung  zur 
fradiohirten  Destillation  zurückkehrt,  so  sieht  man  bald,  dars 
aufeer.  der  Büttersäure  lediglich  nur  m  Product  hier  vorliegt, 
und  dab  dieses  zwisdben  200  und  205^  destillirt  Cunzweifel* 
haft  Capronsäure).  Eine  höher  siedende  Säure  wurde  nicht 
gefunden  und  eben  so  wenig  scheint  eine  zwischen  164  und 
200^  siedende  Saure  vorhanden  zu  sein.  Uebrigens  gilt  auch  hier 
von  der  Valeriansäure,  was  oben  von  der  Propionsäure  gesagt 
wurde;  sie  wurde  nicht  gefunden,  aber  man  kann  nicht  mit 
voUar  Sicherheit  behaupten ,  dafs  keine  Spur  Valeriansäure 
in  der  rohe»  Buttersäure  enthalten  sei.  Man  müfi^te  mit  sehr 
bedeutenden  Mengen  arbeiten,  um  diese  Frage  zu  entscheiden. 
Gewifs  ist,  dafs  wenn  Valeriansäure  zugegen,  ihre  Menge 
äufserst  gering  ist;  ja  ich  köilinte  nach  meinen  Erfahrungen 
eher  an  die  Gegenwart  der  Propionsäure  als  an  :die  der  Vale- 
rianisäure  glaiuben. 

Um  zu  entscheiden  ob  (he  gefundene,  zwischen  200  und 
205^  übergegangene  Capronsäure  die  normale  oder  die  dem 
Gährungsamylalkohol  entsprechende  gewöhnHcbe,  oder  endiicfa 
eine  dritte  isomere  Capronsäure  sei,  wurde  das  Baryum-  und 
das  Calciumsalz  derselben  dargestellt,  nachdem  Lieben  und 
Hossi  kurz  vorher  die  entsprechenden  Salze  der  normalen 
und  der  gewöhnlichen  Caproni^ure  einer  eingehenden  Unter- 
suchung unterworfen  hatten  *). 

Das  mit  der  obigen  Capronsäure  därgiestellte  Baryumsdlz 
erwies  sich  als  wasserfrei ,  insofern  das  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  krystallisirte ,  zwischen  Papier  ausgeprefste  Salz^ 
wedör  iol  Vacuum  noch  bei  100**  an  Gewicht  verlor. 

In  zwei  Bestimmnngen  wurde  einmal  37,29  pO. ,  das  andere  Mal 
37,40  pC.  Baryum  darin  gefunden,  entsprechend  der  Formel 
Ba(C8HiiOj)8,  welche  37,33  pC.  Baryum  verlangt.  (Das  nor- 
malcapronsaure  Baryum  ist  wasserfrei,  das  Salz  der  gewöhn- 
lichen Capronsäure  enthält  2  HgO.) 


*)  Siehe  die  vorhergehende  Abhandlung. 
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Es  scheint  in  heifsem  Wdssetr  loslichar  zu.  «ein  ats  ia 
kaltem.  .  i  .    »  .  .        .         ^ 

Bei  der  LöslioltlLeitEkbesliiQimuvg  "^iird^  g^fundeii)  dafii  27,3?,  Grs^. 
der  bei  21  bis  22^  gesättigten  LQsung  nach  der  Yerdunstang 
2,2685  Grm.  bei  100*^  getrocknetes  Salz  zurückliefsen,  woraus 
folgt,  dafs  lOÖ  Tb.  deT'ge6tttt%teti  Lösöiig  8,3  Tk*  wassarf^efeg 
BarjuiacajproüQat  enthalten..  (100  Th.  d^r  bei  IS^^^ges^tigteji 
Lösung  enthalten  8,4  Th.  von  normalem  Baryumcapronat, 
34,65  Tb.  von  gewöhnlichem  Caprottat.) 

'Das  aus   der  hier  untersuchten  Capronsäüre  dargestellte 
Caldwmsalz  enthielt  1  Mol.  Krystallwasser. 

0,479  Grm.  Salz  verloren  nämlich  bei  100®  0,029,  d.  i.  6,05  pC. 
Wasser.  _  

0,3512  Grm.  Calciumsalz  verloren  bei  100®  0,0218,  d.  i.  6,21  pC. 
Wasser. 

Die  Formel  CaCCeH^O,)«'  +  H«0  verlangt  6,25  pC.  Wasser.  (Das 
normale  Calciumcapronat  enthält  1  Mol. ,  das  gewöhnliche 
Caprqpat  3.  ^ifpL  Erystallwassf  r«) 

Die  kalt  gesättigte  Lösung  trabt  sich  nicht  beim  Er- 
wärmen.   Die  Löslichkeitsbestimmung  ergab  : 

26,736  Grm.  einer  bei  21  bis  22®  gesättigten  Lösung  hinterlie&en 
einen  Bückstand  vcm  1^184  bei  100®  getrocknetes  Salz, 

somit  enthalten  100  Th,,  der  gesättigten  Lösung  .  4,428  Th. 
wasserfreies  Calciuincaprona.t.  (KK)  Th.  der  bei  18,5^  gesät- 
tigten  Lösung  enthalten  von.  normalcapron^aureni  Kalk  2,7  TI)., 
von  gewöhnlichem  Capronat  H,3  Th.) 

Indem  man  die  hier  rucksicbtlich  der  Zus^^^i^ensetzung 
und  Löslichkeit  erbaltenen  Resultat^  piit  den ;  in  JClammern 
daneben  gesetzten  vergleicht ,  welche  Lieben  ppid :  R  o  s  s  i 
bei  de^i  Studiii|ii^.  der  normalen : und ^der. gewöhnlichen  C^pron- 
säure  erhalten  haben»  so.  sieht'  m^n^  dafe  di€|  unt^irsucbte 
Gährungscapronsäurß  von  d^r  gewohnlic^hen^  d^  h.  4er  aus 
Gährungsamylalkotiol .  dargestellten  ;  beaHmmt  versehiechn  is\ ; 
dagegen  stimmt  sie,  yfm  ^ie  Zuisamme^set^ung  des  ;Calcium- 
ond  Baryumsalzes ,  ferner  die  Löslichkeit  des  Baryumsalzes 
betrifft,   vollkommen  mit  der  normalen  Capronsdure  überein; 
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«ac}i  das  Aussehen  der  Satze  ist  ganz  ähnliob.  Eine  Verschie- 
denheit zeigt  sich  nur  in  der  Löslichkeit  des  Calciumsalzes. 
Ich  weife  dafür  keinen  Grund  anzugeben,  halte  es  aber  einst- 
weilen für  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  Gährungscapronsaure 
normale /Capronsaure  ist;  wäre  sie  es  nicht,  so  mäfste  man 
sie  als  eine  neue  isomere,  der  normalen  aufserordentlich  ähn- 
liche Säurfe  betrachten. 

Die  vorstehende  Untersuchung  wvirde  unter  Prof-  Lie- 
be n  's  Leitung  im  Universitätslaboratorium  zu  Turin  ausgeführt. 


Verhalten  des  Aethers  in  Berührung  mit 
verschiedenen  Substanzen ; 

von  Adolf  Lieben. 


In  meiner  Abhandlung  über  Entstehung  von  Jodoform 
und  über  die  Anwendung  dieser  Reäction  habe  ich  mitge- 
theilt*!,  dafs;  wenn  Aether  mit  Wasser  geschüttelt  und  das 
Waschwasser  mit  Jod  und  Kali  behandelt  wird,  bei  Anwen- 
dung von  ganz  reinem  Aether  kein  Jodoform  entsteht,  dafs 
es  aber  iChMrer  ist,  einen  solchen  ganz  reihen  Aether  zu  er- 
halten, und  dafs  schön  die  blosse  'Einwirkung  von  Wasser  auf 
damit  inBerttbrung  stehenden  Aether  zu  genügen  scheint,  nm, 
langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  beim  Erhitzen 
auf  100^,  den  Aelh^  alkoholhaltig  zu  machen  und  so  die 
Jodoformreabtieft  zu  Veranlassen.  Ich  haM'  dfes^tl  Gegenstand 
weiter  verfolgt,  indem  ich'  untersnchte ,  ob  reiner  Aether  für 
sieh  aufbewahrt  iroHkommen  nnterändfert  bleibt;  ferner  ob  die 


)  1 . .  '■ 


*)  Diesel  Annaldn  Süppl;'  9,  S31. 
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B^ührung  mit  Wasser  stets  verändernd  einwirkt,  wie  meine 
früheren  Versuche  wahrscheinlich  gemacht  haben;  endlich 
ob  allerlei  Substanzen,  namentlich  solche,  die  gewöhnlich  als 
Mittel  zum  Trocknen  angewandt  werden,  in  Berührung  mit 
Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur  irgend  einen  verfindem- 
d^  Einflufs  äufsem,  oder,  der  allgemeinen  Voraussetzung 
gemafs,  sich  vollkommen  indifferent  verhalten.  Eine  solche 
Untersuchung  schien  mir  gerade  deshalb  interessant,  weil  die 
Empfindlichkeit  der  Jodoformreaction  uns  in  diesem  Falle  ein 
Mittel  an  die  Hand  giebt,  kleine  Veränderungen  zu  entdecken, 
die  sonst  nothwendig  verborgen  bleiben.  Wenn  eine  so  be- 
standige Verbindung  wie  der  Aether  sich  Einflüssen  unter- 
worfen zeigt  Cwie  diefs  die  vorliegende  Untersuchung  nach- 
weist^,  an  die  man  sonst  kaum  gedacht  hat,  mufs  man  da 
nicht  den  Schlufs  ziehen,  dafs  auch  die  meisten  anderen  Sub- 
stanzen in  ähnlicher  Weise  Veränderungen  unterliegen,  die 
uns  nur  deshalb  unbekannt  bleiben,  weil  es  an  Mitteln  fehlt 
sie  zu  entdecken? 

Aether  allein.  —  Ich  habe  schon  früher  angegeben,  wie 
man  sich  reinen  Aether  verschafft;  hier  will  ich  nur  dem  hin- 
zufügen,  dafs  es  empfehlenswerth  ist,  den  gereinigten  Aether 
zum  Schlüsse  ein  oder  zwei  Mal  über  Natrium  zu  destiiliren 
uiid  dabei  den  Zutritt  der  Luftfeuchtigkeit  durch  Chlorcalcium- 
röhren  abzuhalten.  Ein  solcher  reiner  Aether,  der  in  gut 
schliefsenden  Flaschen  aufbewahrt  wurde,  gab  nach  mehreren 
Monaten,  in  einem  Versuch  selbst  nach  IV4  Jahr,  keine  Spur 
räer  Jodoformreaction  bei  der  Prüfung.  Ich  glaube  daraus 
schliefsen  zu  dürfen,  dafs  Aether  durch  den  blofsen  Einflufs 
der  Zeit  keiner  Veränderung  unterliegt  (wenigstens  nicht  in 
der  Weise,  die  durch  die  Jodoformreaction  ersichtlich  ge- 
macht wird.3 

Aether  mit  Wasser.  —  Ich  wiederholte  meine  früheren 
Versuche,  indem  ich  reinen  Aether  mit  Wasser  oder  mit  ver- 
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dünnter  Schwefelsäure  in  Glasröhren  einschmolz  und  durch 
einen  Tag  auf  100^  erhitzte.  Nach  dem  Erhitzen  geprüft 
zeigte  das  Wasser  eine  sehr  starke  Jodoformreaction  Cohne 
Zweifel  von  Alkoholbildung),  während  in  einer  gleichzeitig 
und  auf  gleiche  Weise  beschickten  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre, die  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufbewahrt 
wurde,  nach  Verlauf  derselben  Zeit  Aether  und  Wasser  voll- 
kommen unverändert  geblieben  waren.  Auch  überzeugte  ich 
mich  durch  einen  besonderen  Versuch,  dafs  bei  einer  eng 
ausgezogenen  und  wohl  gekühlten  Röhre,  die  Aether  und 
Wasser  enthält,  das  Zuschmelzen  keinen  Einflufs  ausübt,  wo- 
durch eine  jodoformgebende  Substanz  C^twa  Aldehyd  durch 
die  Wirkung  des  glühenden  Glases  auf  Aetherdampf  und  Luft) 
entsteht.  Ich  konnte  eine  solche  Wasser  und  Aether  enthal- 
tende Röhre  zuschmelzen,  umschütteln,  öffnen,  wieder  zu- 
schmelzen und  diese  Operation  an  derselben  Röhre  5  Mal 
wiederholen,  ohne  bei  der  Prüfung  des  Wassers  jemals  die 
Jodoformreaction  zu  erhalten.  Es  ist  also  gewifs,  dafs  unab- 
hängig von  jeder  Fehlerquelle  Aether,  der  mit  Wasser  auf 
100^  erhitzt  wird,  schon  nach  kurzer  Zeit  alkoholhaltig  wird. 

Dieselbe  Einwirkung  des  Wassers  auf  Aether  findet  aber  auch 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nur  aufserordentlich  viel 
langsamer  statt.  Ich  habe  wiederholt  den  Versuch  angestellt, 
reinen  Aether  mit  Wasser  in  gut  schliefsenden  Flaschen  durch 
längere  Zeit  aufzubewahren.  Gewöhnlich  waren  3  )>is  4  Monate, 
mitunter  eine  noch  längere  Zeit  der  Einwirkung  erforderlich, 
um  dann  bei  der  Prüfung  des  ätherischen  Wassers  eine  deut- 
liche Jodoformreaction  auftreten  zu  sehen;  doch  konnte  sie, 
sei  es  nach  kürzerer ,  sei  es  nach  etwas  längerer  Zeit  aus- 
nahmslos erhalten  werden. 

Aether  mit  Natrivm.  —  Reiner  Aether  in  einer  Glas- 
flasche mit  kleinen  Stückchen  Natrium  zusammengestellt,  er- 
wies sich   bei  der  nach  6  Monaten  vorgenommenen  Unter- 
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sttcfaung  als  völlig  uoveründert,  d*  h,  gab  nicht  die  Jodoform* 
reaction. 

Aether  mit  ChlorcalcÜMn,  *-  Derselbe  jeine  Aether,  in 
Berührung  mit  frisch  geschmolzenem  Chlorcalcium  durch 
6  Monate  aufbewahrt,  gab  bei  der  Prüfung  eine  deutliche 
Jodoformreaction,  hat^  also  eine  Veränderung  erlitten. 

Aether  mit  Aetzhali.  —  Mit  StücHen  frisch  geschmol- 
zenen Aetzkali's  durch  6. Monate  zussanm^ngesteU,t,  blieb  der 
reine  Aether  ganz  unverändert. 

Aether  mit  Kaih  —  Mit  frisch  geglühtem  Kalk  blieb 
der  Aether  nach  6  Monaten. ganz  unverändert, 

Aether  mit  ChlomtMtrium^  —  In  Berührung  mit  frisch 
geschmolzenem  Chlornatrium  gab  der  Aether.  nach  6  Monaden 
eine  deutliche  Jodoformreaction. 

Aether  mit  Kaliumcarb.onat.  —  Frisch  geschmolzenes 
kohlensaures  Kali  äufserte  bei  seehsmonatlichem  Zusammen- 
stehen keine  nachweisbare  Einwirkung  auf  reinen  Aether. 

Aether  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol.  —  Scharf  ge- 
trocknetes weifses  Kupfersulfat  mit  reinem  Aether  in  einer 
Gasflasche  durch  6  Monate  zusammengestellt  änderte  sein  Aus- 
sehen nicht;  der  Aether  aber,  nach  Verlauf  dieser  Zeit  ge- 
prüft, zeigte  die  Jodoformreaction. 

Von  demselben  Aettier^  der  zu  dßn  angeführten  Ver- 
suchen gedient  hatte,  war  ein  Thei)  für  sich  allein,  durch  die- 
selbe Zeit  von  6  Monaten  aufbewahrt  worden  und  zeigte  die 
Jodoformreaction  eben  so  wenig  nach.  wie.  vor.  dieser  Zeit 

Es  ist  nicht  möglieht)  die  mitgetheilten  Beobachtungen, 
wonach  gewisse  neutrate  und  wasserfreie  Substanzen  CCaClg, 
NaCl,  CuS04><  einen .  varänderndM  Ein&ufs'  auf  den  Aether 
ausüben,  zu  erkl^en,  ohne  zu  unbewiesenen  ttypotbesen  zu 
greifen.  Es.  scheint,  dafs  die  basischen  Körper  den  Aether 
nicht  angreifen,   während  Sauren  und  Salze  ihn .. verändern. 
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Man  könnte  sich  varstellen,  dars  Aethylate  entstehen,  bei- 
spielsweise : 

und  dai^  bei  der  AusFÜhrung  der  Jodoformreaction  durch  Ein- 
wirkung von  Wasser  erst  Alkohol  gebildet  wird.  Es  könnte 
auch  sein,  dafs  sich  eine  kleine  Mfenge  Aether  in  Alkohol 
und  Aethylen  zerlegt.  Indefs  lege  ich  solchen  und  anderen 
Voraussetzungen,  die  sich  ersinnen  lassen,  vorläufig  keinen 
positiven  Werth  bei.  Dagegen  hat  es  einiges  Interesse,  sich 
zu  erinnern,  daft  sich  reiner  Aether  wohl  in  trockenem  Zu- 
stand für  sich  allein,  oder  in  Berührung  mit  Na,  KHO,  CaO, 
KgCOs  aufbewahren  läfst,  aber  nicht  mit  Wasser,  mit  CaCl», 
NaCl  oder  CuSO^,  da  er  durch  diese  Substanzen  eine  allmälige 
Veränderung  erleidet. 


Zur    Abwehr ; 
YOD  Demselben. 


In  einer  Reihe  von  Abhandlungen,  welche  Linnemann 
kurzlich  publicirt  hat  und  die  zum  Theil  Wiederholungen  der 
von  mir  und  Rossi  früher  ausgeführten  und  veröffentlichten 
Untersuchungen  sind,  hat  Linnemann  von  meinen  und 
Rossi 's  Arbeiten  in  einer  Weise  gesprochen  und  auch  in  einer 
Weise  geschwiegen,  die  von  meiner  Seite  eine  Antwort  noth- 
wendig  macht.  Mit  Beziehung  auf  seine  1867  veröffentlichten 
Arbeiten  (diese  Amialen  149,  113)  giebt  er  in  etwas  ge- 
wundener Weise'  zu  verstehen,  dafs  die  Methode,  deren 
Rossi  und  ich  uns  für  die  Synthese  von  Alkoholen  bedienten, 
von  ihm  herrühre,  dafs  wir  uns  in  sein  Forschungsgebiet 
eingedrängt  hätten,  und  indem  er,  wie  es  scheint,  die  Synthese 
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▼on  Alkabolen  als  seine  ausschHefsliehe  Domäne  ansieht  (wozu 
er  nicht  das  miRdeste  Recht  hat,  da  sich  Andere  vor  ihm  und 
neben  ihm  mit  demselben  Problem  beschäftigten),  betrachtet 
er  ttiisere  Arbeiten  mir  als  eine  ihm  geleistete  Hülfe  auf  dem 
von  ihm  vorgezeichneten  .Wege  *).  Dafs  er  da,  wo  er  uns 
nacharbeitet  **^  und  alle  unsere  Resultate  bestätigt  findet, 
mit  offenbarer  Afasichtlichkeit  uns  niemals  nennt,  ja  dafs  er 
selbst  da,  wo  er,  wie  oben  erwähnt,  gegen  uns  als  vermeint- 
liche Eindringliiige  in  sein  Gebiet  Reclamationen  erhebt,  zwar 
gezwungenörmafsen  uns  bezeichnet,  aber  doch  selbst  an  dieser 
Stelle  unsere  Nams^n  verschweigt,  ist  eine  Eigenthümlichkeit, 
die  ich  mir  nur  durch  des  Verfassers  Besorgnifs  erklären 
kann,  unsere  Namen  durch  das  Einfügen  in  seine  Arbeit  un- 
sterblich £u  machen.  . 

Linnemanh's  Auffassung  ist  unrichtig  und  seine  An- 
sprüche sind  vollständig  unbegründet,  wie  man  aus  dem  Fol«- 
genden  erkennen  wird. 

Linnemann  hat  die  Methode  (1er  Synthese  von  Alko- 
holen, die  auf  der  Umwandlung  der  fetten  Säuren  in  Aide- 
hyde  und  Alkohole  beruht,  nicht  entdeckt.  Piria  und  gleich- 
zeitig  Liihpri cht  haben  1856  gezeigt,  wie  man  die  fetten 
Säuren  durch  Desüllation  ihrer  Kalksalze  mit  ameisensaurem 
Kalk  iri  Aldehyde  überftthren  kann.  Es  fehlte  zu  einer  voll- 
ständigen L6sung  des  altbekannten  Problems  nur  an  einer 
Metiiode,  die  Aldehyde  in  Alkohole  zu  verwandeln.  War  diese 
Lücke  einmal  ausgefüllt,  äo  war,  mit  Benutzung  des  schon 
früher  bekannten  Verfahrens,  die  Alkohole  in  die  nächst  höhere 
Säure  überzuführen,  ein  Weg  zur  isystematischen  Synthese 
der  Alkohole  gegeben.'  Diese  nichtige  Lücke  hat  aber  nicht 


'.  \ 


*)  Bieüeäs.  B;  dibäö' Annalen  tOI,  20,  21  n:  b.  w. 

^)  mhe  ai«i0l6Bt-lllt,»21,"26,  175,  166/190. 
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Linnehiann,  sondern  Wurtz  und  Friedel  haben  dieselbe 

1862  ausgefällt.  Ich  erinnere  mich  sehr  wohl,  dafs  in  den 
Jahren  1863  und  1864  (also  lange  vor  Linriemann^s  erster 
Arbeit}  Cannizzaro  sowohl  wie  ich  in  unseren  offent^ 
liehen  Vorträgen  diese  Methode  als  einen  durch  die  ange- 
führten Entdeckungen  eröffneten  Weg  zum  successiven  Auf- 
bau der  Alkohole  bereits  erwähnten.  Ein  Gleiches  haben  um 
dieselbe  Zeit  ohne  Zweifel  viele  andere  Chemiker  gethan, 
wenigstens  alle  diejenigen,  welche  jsioh  mit  dem  Studium  der 
Alkohole  *  eingehender  beschäftigten;  denn  vom  theoreäscheu 
Standpunkt  lag  die  Sache  klar  vor  Jedermaans  Augen.  Was 
hier  noch  übrig  blieb,  war,  düs  experim^telle.i Ausführung  in 
die  Hand  zu  nehmen.  :  / 

Haben  nunLinnemann  und  Sie r seh  auf  das  Verdienst 
Anspruch,  die  ersten  Versuche  in  dieser  Richtung  angestellt 
zu  haben? 

Auch  diese  Frage  mufs  verneint  werden.    Scholl  im  Jahre 

1863  CNuovo  Cimento  ;1S,  39)  hat  mein  Mitarbeiter  Rossi 
auf  diesem  Wege  Amylalkohol  successive  in,  Cyjfnamyl,  Capron- 
säure,  Capronaldehyd,  endlich  Caproylalkohol  übergeführt  und 
1865  hat  Wurtz  (Ann.  chim.  p^s,  [4]  J^,  47i;ji  in  derselben 
Weise  aus  Valeris^nsaure  Aray.laljiohol  dargestellt.  , 

Nur  ein  wesentliches  Verdienst  konnte  auf  diesßm,  Gebiet 
noch  erworben  werden,  nämlich  mit  Hülfe  dieser  Methode  die 
Alkohole  der  Reihe  nach  wirklich  darzustellen,  ihre  Eigen- 
Schäften  mit  Sorfi:falt  zu  ermitteln  und  sie  mit  den  bereits 
bekannten  Alkoholen  zu  vergleichen ,  zugleich  die  Frage  zu 
entscheiden,  ob  bei  Anwendung  fieser  Reihe.  vpnReactionen 
in  keinem  St^dijüim  eine  ürai^jgerung  der  Atome  eintritt  Ich 
glaube,  dafs  es  schlechterdings  unmöglich  ist,  dieses  Verdienst 
Linnemann  und  Siersch  zuzuerkennen. 

Im  Jahre  1867  erschiep,  ^ie  in  Linqemann's  Labo- 
ratorium ausgeführte  Arbeit  ^on  Sieriftli,  welche  die  Syn- 
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these  des  Propylalkohols  aus  Propionsäure  zum  Gegenstand 
hatte  (es  isl.ldas  diejenige  Arbdt^  auf  welche  Linnemana 
alle  seine  Ansprüche  i^dtzt).  Wäre,  diese  Arbeit  gelungen, 
so  hätten  Linnemann  und  Siersch  zwar  nicht  den  An«« 
sprach  auf  Entdeckung  der  Methode ,  wohl  aber  hätten  sie 
dadurch  das  Recht  erworben,  auf  dlei^eni  Wege  weiter  zu 
gehen,  und  mir  wäre  es  niemals  in  den  Sinn  gekommen,  mich 
mit  Arbeiten  in  dieser  Richtung  zu  beschäftigen.  Im  Gegen- 
theile  würde  ich  es  für  Pflicht  gehalten  haben,  selbst  schon  auf- 
gefangene derartige  Y^suche.  zu  unterbrechen.  Die  citirte 
Arbeit  hat  aber  zu  einem  negativen  Resultate  geführt.  Aller 
theoretischen  Wahrsicheinlichkeit  entgegen  fanden  Siersch 
und  Linnemann,  dafs  durch  Destillation  von  propionsaurem 
mit  ameisensaurem  Kalk  kein  Ptopi<maldehyd  entsteht;  Mit 
folgenden  Worten  theilen  sie  Cdi^se  Annaien  142)  ihr  Re- 
sultat mit  : 

S.  115  :  „Die  Versuche  von  Limpricht  und  Ritter, 
in  etwas  gröfserem  Mafsstabe  wiederholt,  konnten  in  nennens- 
werther  Menge  überhaupt  keine  Substanz  ven  aldehydartiger 
Natur  nachweisen,  eben  so  wenig  eine  solche  von  der  Zusam- 
mensetzung des  PropionaWehyd«.?  Weiter  S.  120  :  „Wenn 
ich  auch  zugebe»  will,  dafs  b^  der  Wiederholung  dieser  Ver- 
suche in  noch  gröfserem  Mafsstabe  durch  geschicktere  und 
glücklichere  Hände  vielleicht  einzelne  bestimmte  Substanzen 
unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  von  propion- 
saurem mit  ameisensaurem  Kalk  isolirt  werden  können  :  so 
viel  steht  fest,  Propionaldehyd  läfst  sich  auf  diesem  Wege 
nicht  erhalten  und  die  von  Piria  entdeckte  und  von  Lim- 
pricht als  eine  allgemeine,  so  zu  sagen  als  eine  Klassenreaction 
erklärte  Umwandhing  der  Fettsäuren  in  ihre  Aldehyde  ist  keine 
allgemeine;  denn  schon  beim  dritten  Glied  der  Reihe,  der 
Propionsäure,  erhält  man  statt  des  Aldehyds  isomerische  oder 
nahe  verwandte  Körper.     Dasselbe  gilt  auch  für  die  höheren 
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GUeder  der  Reihe.^  Endlicii  S.  12i  :  ^Aus  diesenv  Grunde 
habe  ich  die  Prüfung-  der  imEiiigEing  in  dritter  Linie  bespro^ 
ebenen  Methode  zum  •  synthetischen  Aufbau  der  höheren  fett^ 
alkohole  aus  ihren  Anfangs^iedern^  Cnamüch  die  UmvpnndLnn^ 
der  fetten  Sauren  in  Aldehyde  und  Alkohole)  ^nichl  weiter- 
yersncht;  denn  diese  Aufgabe  kann  in  vollständiger  Weise  nur 
durch  andere  Reactionen  gelöst  werden.^ 

Das  sind  die  mit  ihren  eigenen  Worten  mitgelheilten 
Resultate,  zu  denen  Siersch  Und  Linnemann  gelangten. 
Hatte  ich  unter  solchen  Umständen  das  Recht,  roieh  mit.Ver-- 
suchen  in  dieser  flichtung  zu  beschäftigen?  War  das  ein 
Eindrängen  in  das  Arbeitsgebiet  Li nnem an n 's?  Die  Ant-^ 
wort  kann  nicht  zrweifelhaft  i^in.  Ja  ich  glaube  behaupten 
zu  dürfen,  dafs  meine  und  Rossi^s  auf  diesen  Gegenstand 
bezüglichen  Untersuchungen  durch  das  Erscheinen  der 
Siersch -Linnemann'schen  Arbeit  erst  recht  nothwendi)|f. 
geworden  sind,  und  dafs  unsere  Resultate  nuniiiiehr  neuer  und 
überraschender  waren,  als  sie  ohnediefs  gewesen  waren.  Vor 
jener  Arbeit  zweifelte  kaum  Jemand  an  der  Möglichkeit,  auf 
diesem  Wege  die  Synthese  der  Alkohole  zu  bewerkstelligen, 
und  höchstens  Cannizzaro's  in  der  aromatisdien  Reihe 
erhaltenen  Resultate  *) ,  dafs  nämlich  a-toluyisanrer  Kalk  bei 
der  Destillation  mit  ameisensaurem  Kalk  kein  wahres  Aldehyd 
giebt,  konnten  einen  Zweifel  veranlassen.  Dieser  Zweifel  er- 
hielt nun  aber  durch  Siersch^Linnemann*s  Arbeit  Yolle 
Begründung  auch  für  die  Fettreihe. 

Ich  glaube  mit  Vorstehendem  bewiesen  zu  haben,  dafs 
Linnemann  die  in  Rede  stehende  Methode  zmm  Aufbau  der 
Alkohole  (mit  Hülfe  der  Cyanüre,  der  Säuren  und  Al(tehyde) 
nicht  erfunden  hat,  dafs  ^  er  auch  hicfht  der  Erste  gewesen  ist, 
der  sie  experimentell  in  Ausführung  gebracht  hat,   dafs  end- 


0  Gotopt.  rend.  &9,  966  und  &#,  1225. 
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lieh  bei  der  Ausführung  darch  Siersch  er  zu  dem  Schlufs  ge<* 
kommen  ist,  dafs  sie  als  allgemeine  Methode  unbrauchbar  ist, 
ohne  irgendwie  eine  Reserve  daran  zu  knüpfea,  als  ob  er 
seine  Versuche  für  noch  nicht  abgeschlossen  oder  nicht  ent^ 
scheidend  hielte.  Es  könnte  nun  höchstens  noch  die  Frage 
bleiben,  ob  Linnemann  vor  unserer  Untersuchung  selbst*^ 
standig  seinen  früheren  Irrtfaum  erkannt  hat  Auch  diese 
Möglichkeit  wird  durch  die  Thatsache  widerlegt. 

Linnemann  war  vielmehr  so  fest  überzeugt  von  der 
Unbrauchbarkeit  der  synthetischea  Methode^  die  er  mit  nega- 
tivem Erfolg  versucht  halte  und  die  mir  und  Rossi  schöne 
Resultate  geliefert  hat ,  dafs  selbst  nachdem  wir  bereits  den 
normalen  Butylalkohol  aus  Gäbrungsbuttersäure  dargestellt  und 
das  analoge  Resultat  für  den  Propylalkohol  aus  Propionsäure 
angekündigt  hatten ,  zu  einer  Zeit  also ,  wo  schwerlich  ein 
anderer  Chemiker  mehr  an  der  Anwendbarkeit  der  Methode, 
zweifelte,  er  sich  bemufsigt  fand,  in  einer  Notiz  (diese  Annalen 
152,  127)  seine  Zweifel  an  der  Richtigkeit  unserer  Versuche 
auszusprechen.  Mufs  man  sich  da  nicht  wundern,  weim  nun 
plötzlich  Linnemann  diese  Methode,  die  er  für  unbrauchbar 
erklärt  hatte  und  die  Rossi  und  ich  inzwischen  durch  unsere 
Untersuchungen  über  den  normalen  Butyl-,  Amyl-  und  Pro- 
pylalkohol zu  der  unseren  gemacht  hatten,  neuerdings  wieder 
in  Anwendung  bringt  und  für  sich  reclamirt? 

Freilich  nachdem  wir  inzwischen  unsere  Arbeiten  im 
Detail  veröffentlicht  und  auch  angegeben  hatten,  worin  wahr- 
scheinlich die  Ursaclie  des  Mifslingens  der  C^^^^  i^  nicht 
zweifle)  gewissenhaften  Versuche  von  Siersch  gelegen  war, 
da  mnfste  es  für  Linnemann  wie  für  jeden  Anderen  ein 
Leichtes  sein,  normale  Propyl-  und  Butylverhindungea  in  die- 
ser Yb^eise  zu  bereiten;  nur  durfte  dann  Linnemann  die 
Sache  nicht  so  darstellen,  als  ob  seine  neuen  Arbeiten  C1872,  diese 
Annalen  161,  15,  20,  175,  186,  190)  nur  die  natürliche  Fort- 
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Setzung  der  froheren  Arbeit  von  1867  waren  Cw(nin  gerade 
das  Gegentheil,  nämlich  die  Unanwendbarkeit  der  Methode  be-* 
wiesen  war^,  er  durfte  nicht  unsere  Untersuchungen  ignoriren, 
er  durfte  endlich  am  allerwenigsten  die  von  uns  aufgefundene 
und  blofsgelegte  Ursache*}  des  MifsGngens  seiner  früheren 
Versuche  als  von  ihm  erhaltenes  eigenes  Resultat  mittfiieilen  **'y^ 
wie  er  es  gethanhat,  ohne  auch  nur  mit  einer  Andeutung 
zu  erwähnen,  woher  ihm  mit  einem  Male  diese  Eriienntnifs 
gekommen  ist.  Sollte  der  betreffende  Passus  unserer  Abhand- 
lung, d^  doch  gerade  für  ihn  so  viel  Interesse  haben  mufste, 
ihm  ganz  entgangen  sein?  —  Ob  ein  solches  Verfahren  zu 
billigen  ist,  überlasse  ich  dem  Leser  zur  Beurtheilung ! 

SchlieDsdich  noch  ein  Wort  über  die  Verbesserungen,  die 
Lin Bemann  an  unserer  Methode  angebracht  hat.  Man  darf 
im  Allgemeinen  erwarten,  dafs  Jemand,  der  einem  Anderen 
nacharbeitet  und  die  Hauptschwierigkeiten  bereits  aus  dem 
Weg  geräumt  findet,  daher  in  der  Lage  ist,  seine  Aufmerk- 
samkeit auf  die  Details  zu  richten.  Besseres  leisten  wird  als 
sein  Vorgänger;  es  gilt  diefs  namentlich  in  Bezug  auf  die 
Ausbeute,  und  ich  selbst  nahm  mit  dieser  Erwartung  Li nne - 
mann 's  Abhandlung  zur  Hand.  Der  Verfasser  bemüht  sieb 
darin  den  Nachweis  zu  liefern,  dafs  die  von  uns  angewandte 
Methode  eine  schlechtere  Ausbeute  giebt,  als  die  von  ihm  und 
Saytze  ff  vorgeschlagene.  Dagegen  hätte  ich  natürlich  gar 
nichts  einzuwenden,  wenn  es  richtig  wäre;  aber  daraus,  dafs 
es  Linnemann  gelungen  ist,  mit  unserem  Verfahren  eine 
besonders  schlechte  Ausbeute  zu  erzielen,  folgt  noch  nicht, 
dafs  die  Methode  schlecht  ist.  Es  giebt  gar  keine  Methode, 
bei  der  es  nicht  auch  möglich  wäre,  eine -schlechte  Ausbeute 
zu  erlangen.    Jedem  Chemiker,  steht  es  selbstverständlich  frei, 


*)  Diese  Annalen  1&9,  149. 
**)  Daselbst  lOl,  20  und  23. 
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von  unseren  Vorschriften  für  ^ie  Darstellung  des  normale^ 
Butyl-  oder  Propylalkohols  abzuweichen;  aber  Schlüsse  auf 
die  Leistungsfahigfkdt  (fer  Methode  dürfen  in  jsolchen  Fällen 
nur  dann  daraus  gezogen  w^erden^  wenn  jene  Abweichungen 
sich  als  zweckmäfsig  bewähren.  Im  entgegengesetzten  Falle 
mufs  man  eben  bei  den  von  uns  erhaltenen  Resultaten  stehen 
bleiben.  Ob  nun  die  Modificationen ,  die  Linnemann  an 
unserem  Verfahren  angebracht  hat,  als  Verbesserungen  be- 
trachtet  werden  können,   ergiebt  sich  aus  folgenden  Zahlen  : 

Linnemann  erhielt  aus  1 00  iSr  m .  Buttersäure  22  Gr  m.  Buty  r-, 
aldehyd  und  weiter  12,3  Grm.  rohen  Butylalkohol  C80  bis  120<0. 

Rossi  und  ich  erhielten  durchschnittlich  aus  100  Gi:m* 
buttersaurem  Kalk  Centsprechend  82  Grm.  Buttersäure)  50Grnu 
Rohaldehyd,   in  dem   circa   25  Grm.  Butyraldehyd   enthalten 

,  •  •  •  I  • 

sind,  und  diese  lieferten  uns  weiter  20  Grm.  rohen  feuchten. 
Butylalkohol.  Unsere  Ausbeute  war  also  ziemlich  doppelt  so 
grofs,  als  die  von  Linnemann*).  Noch  viel  ungünstiger 
für  Linnemann  fällt  der  Vergleich  der  erhaltenen  Ausbeute 
beim  Propylalkohol  aus.  Der  Leser  mag  daraus  ermessen,  ^ob 
Linnemann 's  Arbeiten,  wenngleich  später  und  mit  dem  Vor- 
theil  unsere  Erfahrungen  benutzen  zu  können  ausgeführt,  eine 
verbesserte  Auflage  der  unserigen  sind. 


*)  Bei  dieser  Gelegenheit  mag  erwähnt  sein,  dafs  wir  bei  späteren 
Bereitungen  <iMatt  des  frühj^  .»nge^iMiidten  Verhältnisses  von  1  Th. 
buttersaorem  auf  1  Th.  ameisensaurem  Kalk,  uns  des  Verhältnisses 
von  10  Th.  buttersaurem  aizf  9  Th^  «n^ensaniBm  Ka^  mit 
Vortheil  bedient  haben!  —  Die  Ursache  von  L in ne mann *s 
schleobter  Ausbeute  kann  ich  luUiörHeh  nicht  mit  voUdr  Sicherkiöii' 
angeben.  Das  Verhältnifs  der  beiden  Ealksalze  und  die  zweck- 
mäfsige  Lieitung  ^d^  trockenen  Destillation,  die  durch  Uebung  er- 
langt wird,  sind  von  einiger  Bedeutui^g.,  l^och  mafsgebender  für 
das  schiLidfsliche  Resultat  dürfte  die  Art  der  Ueberführung  des 
Aldehyds  in  Alkohol  sein,  wobei  Linnemann  von  unseren  An- 
gaben wesentlich  abgewichen  ist.  Er  erwähnt  z.  B.,  dafs  er  von 
Zeit  zu  Zeit  die  alkalisch  gewordene  Flüssigkeit  angesäuert  habe, 
während  wir  ausdrücklich  angeben,  dafs  aie  Flüssigkeit  niemals 
alka}i«ch  werden  diuf  u.  s,  w. 


AnnaL  d.  Obern,  a.  Pharm.  GLXV.  Bd.  10 
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üeber  die  Identität   der  Hexylverbindungen 

aus  Mannit  und  Dulcit ; 

von  Otto  Hecht 


Erlenmeyer  und  Wanklyn*)  haben  zuerst  Jod- 
wasserstoff auf  Mannit  und  Melampyrit  einwirken  lassen  und 
dabei  secundare  Hexyljodüre  erhalten,  welche  sie  damals  für 
identisch  erklärten.  Bei  der  geringen  Menge  von  Hexyljodür 
aus  Melampyrit,  über  welche  diese  beiden  Forischer'  zu  ver- 
fügen hatten,  war  jedoch  eine  jeden  Zweifel  ausschliefsende 
Yergleichung  der  beiden  Körper  nicht  ausgeführt  worden ;  nur 
die  Uebereinstimmung  der  physikalischen  Eigenschaften  wurde 
constatirt,  wahrend  über  das  chemische  Verhalten  des  Jodürs 
aus  Melampyrit  zur  Zeit  noch  keine  Angaben  vorliegen. 

In  neuerer  Zeit  wurden  von  verschiedenen  Seiten  auf 
Grund  gewichtiger  theoretischer  Bedenken  Zweifel  an  der  Iden- 
tität der  beiden  Jodüre  ausgesprochen.  Nach  einer  verbreiteten 
Ansicht  über  die  Constitution  des  Männits  und  des  Dulcits, 
welche  Fittig**)  in  seiner  Abhandlung  über  die  Constitution 
der  Kohlenhydrate  zu  begründen  versuchte,  ist  dieselbe  durch 
folgende  Formeln  auszudrücken  : 

Mannit         CH,OH-CHOH.CHOH-CHOH-CHOH-CH»OH. 

Diesen  Formeln  liegt  die  Voraussetzung  zu  Grunde,  dafs 
den  beiden  Jodüren  die  nachstehende  Constitution  zukomme  : 

Hexyljodür  aus  Mannit      CH,-CH,-CH,-CHj-CHJ-CH8. 
Hexyljodür  aos  Dolcit       CH3N^CH.CH,.CHJ-Cfl,. 


*)  Diese  Annalen  1S5,  129. 
**)  Fittig,   über   die   GonstitutioB   der 'sogenannten  Kohlenhydrate. 


Tübingen  1871. 


defr  Hexylneftbindungen  au$  Mannit  und  Dulcit     147 

Die  Jodure  waren  demnach  isomer  und  die  entsprechen-** 
den  Alkohole  müfoten  bei  der  Oxydation  versehiedene  Producte 
geben,  nämlich  zunächst  die  beiden  Ketone  : 

Keton  aus  Mannit  CH8-CH,-CH,-CHj|-G0-CHs. 

Keton  aus  Duleit 


^|^»)<3H^H^0-CHs. 


Bei  weiterer  Oxydation  würde  das  Keton  aus  Mannit 
(Normalbutylmethylketon)  nach  dem  PopofFschen  Oxyda- 
tionsgesetze in  Essigsäure  und  Normalbuttersäure,  das  Keton 
aus  Duleit  Cisobutylmethylketon)  in  Essigsäure  und  Isobutter- 
säure zerfallen. 

•  .  ■  '         • 

Da  hiernach  eine  g^anaue  Keniktnifs  A^  Hexylverbindungen 
für  die  Beurtheilung  der  Constitution  des  Hannits  und  Melam« 
pyritfi  von  der  gröfsten  Wichtigkeit  ist,  so  veranlafste  mich 
^rof.  Erleniaeyer^  die  Jodure  und  deren  Derivate  aus 
Mannit   und    Melampyrit   einem    eingehenden    vergleichenden 

Studium  zu  unterziehen. 

« 

Ich  gelangte  dabei  zu  dem  Resultate,  dafa  dieselben  nicht 
nur  in  ihren  physikalischen,  sondern  auch  in  ihren  chemi- 
schen Eigenschaften  vollständig  mit  einander  übereinstimmen. 
Die  aus  beiden  Jodären  erhaltenen  Hexylalkohole  gingen  bei 
der  Oxydation  in  Normalbuttersäure  und  Essigsäure  über» 
Ich  lasse  nun  die  Beschreibung  meiner  Versuche  folgen. 

1.    Hexyljodür. 

Darstellung  aus  Melampyrit  und  Eigenschaften*  —  Der 
zu  diesen  Versuchen  verwendete,  von  H,  Trommsdorffin 
Erfurt  bezogene  Melampyrit  war  vollkommen  weifs,  krystalli- 
sirt  und  hinterliefs  beim  Verbrennen  nur  Spuren  von  Asche. 
Von  seiner  Reinheit  überzeugte  ich  mich  durch  eine  Löslich- 
keitsbestimmung.    100  Theile  Wasser  lösten  bei  i4P  2,65  Th. 

40* 
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Melampyrit,   wdhrend  nach  Erlenmeyer  und  Wanklyn 
100  Theile  Wasser  bei  16,5^  2,94  Th.  Melampyrit  lösen  *:>• 

6,6514  Gnu.  Lösung  hintexUelkeii  b^im  Yerdampfen  0,1718  Bfiok- 
Btand;  100  Theile  Wasser  lösen  bei  14<>  2,65  Theile  Melam- 
pyrit 

Für  die  Ausbeute  an  Jodür  ist  es  keineswegs  gleichgültig, 
in  welcher  Weise  man  die  Einwirkung  von  JodwasserstoiF  auf 
den  Melampyrit  stattfinden  läfst.  Nach  mehreren  Versuchen 
wurde  folgendem  Verfahren  der  Vorzug  gegeben ,  da  es  die 
beste  Ausbeute  gewährte.  Auf  50  Grm,  Melampyrit  wurden 
95,7  Grm.  Jod ,  20  Grm.  gewöhnlicher  Phosphor ,  20  Grm. 
rother  Phosphor  und  86  Grm.  Wasser  angewandt,  und  es  mag* 
gleich  bemerkt  werden,  dafs  der  angewandte  Phosphor  das 
8  bis  9  fache  der  fär  das  Jod  berechneten  Menge  betragt«  Das 
Jod  wurde  in  einer  tubulirten  Retorte  mit  dem  Wasser  über- 
gössen und  gewöhnlicher  Phosphor  nach  und  nach  in  kleinen 
Stücken  eingetragen,  bis  alles  Jod  in  farblose  Jodwasserstoff- 
saure übergeführt  war;  die  Einwirkung  wurde  durch  Um- 
schütteln und  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  unterstützt.  Da 
zuletzt  Entwicklung  von  Phosphorwasserstoff  eintritt ,  so  ist 
einige  Vorsicht  zu  beobachten.  Nachdem  sämmtliches  Jod 
verschwunden,  wurde  die  Hälfte  des  amorphen  Phosphors  zu- 
gesetzt, dann  die  Retorte  einerseits  mit  einem  Kühler  verbun- 
den, während  man  in  dem  Tubulus  ein  f-  förmiges ,  oben  mit 


*)  Es  mag  vielleicht  von  Interesse  seiiii  hier  zu  erw&hneii|  dafs  statt 
des  theueren  und  nur  schwer  in  g^öfseren  Mengen  zu  heziehenden 
Melampyrits  in  allen  Fällen  Dnleit  angewandt  werden  kann,  wel- 
cher in  grolser  Menge  im  Handel  vorkommt  und  leicht  zu  reinigen 
ist  Aus  1360  Grm.  rohem  Dulcit  wurden  durch  zweimaliges  Um- 
krystallisiren,  wohei  vor  der  zweiten  Krystallisation  mit  Thierkohle 
entf&rbt  wurde,  984  Grm.|  d.  i.  72  pC.  chemisch  reiner  und  78  Gnu« 

.  nahezu  reiner  Dulcit  gewonnen.  In  der  Mutterlauge  befindet  sich  ein 
schwer  krystallisirender ,  die  Fehling^sche  Lösung  reducirender 
Zacker,  welcher  den  süTsen  Geschmack  des  rohen  Dolcits  ventr- 
sacht,  während  reiner  Dulcit  fast  geschmacklos  ist 
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einem  Korke  verschlossenes  Rohr  befestigte,  dessen  seitlicher 
Schenkel  mit  einem  Kohlensaureentwickelungsapparat  in  Ver- 
bindung gebracht  wurde«  Nachdem  die  Luft  yoUstämlig  durch 
Kohlensäure  verdrängt  war,  wurde  auf  dem  Asbestbad  gelinde 
erwärmt  und  nun  der  Melampyrit  abwechselnd  mit  Phosphor- 
stuckchen  in  kleinen  Portionen  durch  das  f-  Rohr  nach  und 
nach  eingetragen.  Die  zweite  Hälfte  des  amorphen  Phosphors 
wurde  zugefägt,  als  etwa  die  Hälfte  des  Melampyrits  zersetzt 
war.  Da  fortwährend  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff 
stattfindet,  so  darf  der  Kohlensäurestrom  während  der  ganzen 
Dauer  der  Destillation  nicht  unterbrochen  werden.  Man  hat 
hauptsächlich  darauf  zu  achten,  dafs  stets  Phosphor  im  Ueber- 
schufs  vorhanden  ist,  damit  keine  Jodausscheidung  eintritt, 
welche  Verkohlung  bewirkt.  Auch  darf  die  Temperatur  nicht 
zu  sehr  gesteigert  werden,  weil  dadurch  das  gebildete  Jodür 
wieder  zersetzt  wird.  Werden  diese  Vorsichtsmafisregeln  be- 
obachtet, so  erhält  man  im  Destillat  das  Hexyljodür  als  schwach 
gelblich  gefärbtes,  durch  mit  überdestillirten  Phosphor  verun- 
reinigtes Oel;  die  gleichfalls  destillirte  Jodwasserstoffsäure 
giefst  man  von  Zeit  zu  Zeit  in  die  Retorte  zurück.  In  dem 
Kühler  setzen  sich  zuweilen  krystallinische  Massen  von  Jod- 
phosphonium  an.  Die  Menge  des  rohen  Jodürs,  welches  auf 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure  schwimmt,  in  etwas  ver- 
dünnterer  untersinkt,  betrug  bei  dem  beschriebenen  Versuch 
52,8  Grra.,  d.  i.  90,7  pC.  der  theoretischen  Menge. 

Bei  einer  anderen  Reduction,  welche  mit  100  Grm.  Melam- 
pyrit, 128,4  Grm.  Jod,  120  Grm.  concentrirter  Jodwasserstofl- 
säure,  114  Grm.  Wasser,  40  Grm.  gewöhnlichem  und  40  Grm. 
amorphem  Phosphor  in  gleicher  Weise  ausgeführt  wurde,  be- 
trug die  Ausbeute  100,5  Grm.  rohes  Hexyljodür  oder  86,3  pC. 
der  theoretischen  Menge.  Mehr  als  100  Grm.  Melampyrit 
auf  einmal  in  Arbeit  zu  nehmen,  ist  nicht  räthlich.  In  den 
beiden  beschriebenen  Fällen   befand   sich   im  Rückstand   der 
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Destillation  der  Hauptsache  nach  nur  amorpher  Phosphor  und 
•fAosphorige  Saure,  da^i^n  keine  Spur  jener  braunen,  sohmie*- 
•  rigen  Masse,  welche  stets  entsteht,  wenn  während  der  Destil«- 
lation  sich  Jod  ausscheidet.  In  letzterem  Fall  zeigte  das 
Destillat  die  schon  von  Erlenmeyer  und  Wanklyn  ange- 
gebene oHvengrüne  Farbe,  welche  durch  saures  schwefligsaures 
Natron  nicht  weggenommen  werden  kann. 

Die  verschiedenen,  theils  phosphorhaltigen ,  gelblich  ge- 
färbten, theils  olivengrünea  Producte  wunton  vereinigt,  mit 
Wasser  gewaschen,  mit  kohlensaurem  Natron  neatralisirt  und 
mit  .Wasserdampf  destiliirt.  Das  Destillat,  welches  vollkommen 
farblos  war  und  neutral  reagirte,  wurde  vom  Wasser  getrennt 
und  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet.  Das  so  ge- 
reinigte Jodür  enthält  etwas  Hexylen,  wovon  es  sich  durch 
fractionirte  Destillation  trennen  läfst ;  da  aber  hierbei  stets 
eine  geringe  Zersetzung  unter  Ausscheidung  von  Jod  eintritt, 
so  ist  es  sehr  schwer,  ein  vollkommen  reines  Product  zu  er- 
*  halten.  Das  möglichst  gereinigte  Hexyljodur  siedet  unter 
721,3  MM.  Druck  bei  167^.  Die  Siedepunktsbestimmung  wurde 
mit  einem  Zincke 'sehen  Thermometer  ^^i  d^  si<^h  bis  zum 
abgelesenen  Theilstrich  im  Dampf  der  Flüssigkeit  befand,  aus- 
geführt. Das  specifische  Gewicht  wurde  bei  0^  zu  1,4526, 
bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur,  gefunden. 

Heocyljodür  atts  Manniu  —  Ein  mir  von  Herrn  Professor 
Erlenmeyer  zur  Verfügung  gestelltes  Präparat  siedete  unter 
denselben  Umstanden,  wie  das  Jodur  aus  Melampyrit,  bei  165 
bis  167«. 

2.    Hexylen. 

102  Grm.  Hexyljodür  aus  Melampyrit  wurden  mit  einer 
Lösung  von  75  Grm.  Kalihydrat  in  150  Grm.  Alkohol  zwei 


*)  Diese  Aimalen  IBl,  95. 
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Stunden  lang*  am  aufstetgenden  Ktiiler  gekocht,  dann  destillirl. 
Das  Destillat  schied  beim  Verdünnen  mit  Wasser  eine  leichte, 
farblose  ,  .stark  riechende  Flüssigkeit  aus ,  welche  wieder- 
holt mit  Wasser  gewaschen  würde;  nach  dem  Trocknen  mit 
Chlorcaicium  wurde  sie  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Es  gelingt  nicht,  das  Hexyljodür  auf  diesem  Wege 
YoUständig  in  Hexylen  überzuführen,  sondern  es  bleibt  stets 
eine  gewisse  Menge  Jodür  unzersetzt.  Jedoch  wurde  nach 
dreimaligem  Fractioniren  ein  vollkommen  jodfreies  Hexylen 
erhalten,  welches  unter  711,1  MM.  Druck  zwischen  65  und 
66^  siedete.  Das  specifiscbe  Gewicht  desselben  wurde  bei  0^ 
zu  0,6996  gefunden. 

Hexylen,  welches  auf  dieselbe  Weise  aus  Mannithexyljodür 
dargestellt  war,  siedete  unter  706  HM.  Druck  ebenfalls  zwischen 
65  und  66^  und  zeigte  bei  0^  ein  specifisches  Gewicht  von 
0,6997. 

3.    BexylalhohaL 

Das  Hexylen  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Erlenmeyer 
und  Wanklyn  mit  seinem  gleichen  Volum  einer  Schwefel- 
säure versetzt,  welche  aus  3  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure 
und  1  Vol.  Wasser  gemischt  war.  Beim  Schütteln  löste  es 
sich  darin  allmälig  auf,  und  als  die  Hexylschwefelsäure  in  viel 
Wasser  gegossen  wurde,  schied  sich  eine  gewisse  Menge 
Hexylalkohol  ab,  mehr  noch  Wurde  durch  Destillation  der  von 
dem  Alkohol  getrennten  wässerigen  Flüssigkeit  erhalten.  Der 
gewaschene  und  über  entwässertem  Kupfervitriol  getrocknete 
Hexylalkohol  enthielt  noch  etwas  Hexylen,  wovon  er  durch 
firactionirte  Destillalioh  gelrennt  wurde. 

Der  Hexylalkohol  aus  Melampyrit  siedete  unter  einem 
Druck  von  723  MM.  constant  bei  135^  Cuncorrigirt) ;  sein 
specifisches  Gewicht  beträgt  0,8306  bei  0^ 

Der  Hexylalkohol  aus  Mannit  zeigte  bei  einem  Barometer- 
stand von  721,3  MM.  ebenfalls  den  Siedepunkt   135^  Cuncor- 
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rigirt);   sein  specifiscbes  Gewkihi  bei  0^,  wurde  2u  0,8266 
gefunden. 


Die  physikalischen  Eigenschaften,  der  Hexylverbindungen 
aus  Melampyrit  und  Mannit  sind  in  nachfolgender  Tabelle  neben- 
einandergestellt : 

Hejcyljodür  Hexylen  Hexylalkohol 

aus  aus  ans 

Melampyrit  Mannit  MelampTrit  Mannit  Melampyrit  Mannit 
Siedepunkt  167«      16ö-167<>     6ö-66<>      6ö-66<»       136<>  135<> 

MM.         MM.         MM.         MM.         MM.         MM. 

Barometerstand     721,3        721,3        711,1  706  723  721,3 

Spec.  Gew.  bei  0<»  1,4526     1,4448*)    0,6996       0,6997      0,8306      0,8266. 

Die  Uebereinstimmnng  zwischen  diesen  Zahlen  ist  zu 
grofs,  als  dafs  man  nicht  geneigt  sein  sollte,  die  geringen 
Verschiedenheiten  in  den  specifischen  Gewichten  der  Jodüre 
und  der  Hexylalkohole  durch  die  Schwierigkeit  der  Reindar- 
stellung dieser  Körper  zu  erklären.  Jeder  Zweifel  an  der 
Identität  der  beiden  Reihen  von  Verbindungen  wird  aber  durch 
die  Untersuchung  der  Öxydationsproducte  der  beiden  Alkohole 
beseitigt. 

4.     OxydationsprodiLcte  der  Hexylalkohole, 

4,8  Grm.  Hexylalkohol  aus  Melampyrit  wurden  mit  18,5 
Grm.  saurem  chromsaurem  Kali,  36  Grm.  Schwefelsaure  und 
48  Grm.  Wasser  eine  Stunde  lang  am  aufsteigenden  Kühler 
gekocht.  Hierauf  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  destillirt, 
bis  keine  Säure  mehr  überging.  Das  stark  nach  Buttersäure 
riechende  Destillat  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt, 
zur  Trockne  verdampft,  das  Natronsalz  mit  Schwefelsäure  zer* 
setzt  und  die  Säuren  überdestUlirt.  Das  schwefelsäurefreie 
Destillat  wurde  mit  kohlensaurem  Silber  fractionirt  gesättigt; 
bei  der  Analyse  der  erhaltenen  fünf  Krystallisationen  wurdea 
folgende  Resultate  erhalten  : 


*)  Nach  Erlenmeyer  und  Wankljn. 
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Berechnet  für  bottersaurea  Silber  55,8&  pC.  Ag. 

1.  Fraction.     0,0772  Grm.  gaben  0,0429  Ag,  d.  i.  55,57  pC.  Ag. 

2.  Fraction.     0,0710  Grm.  gaben  0,0397  Ag,  d.  i  55,91  pC.  Ag. 

3.  f^nustion.    0,0601  Grm.  gaben  0,0842  Ag,  d.  i.  56,90  pO.  Ag. 

4.  Fraction.     0,0821  Grm.  gaben  0,0497  Ag,  d.  i.  60,53  pC.  Ag. 

5.  Fraction.     0,0305  Grm.  gaben  0,0187  Ag,  d.  i  61,31  pC.  Ag. 

Berechnet  für  essigsaures  Silber  64,67  pC.  Ag. 

Bei  der  Oxydation  des  Hexylalkohols  aus  Helampyrit  war 
demnach  ein  Gemenge  von  Buttersaure  und  Essigsaure  ent- 
standen. Die  erhaltene  Buttersäure  char^kterisirte  sich  als 
normale  durch  folgende  Umstände. 

Das  buttersaure  Silber  der  ersten  und  zweiten  Fraction 
krystallisirte  beim  Verdunsten  seiner  Losung  unter  dem  Mikro- 
scop  in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  wie  solche  für  das 
normalbuttersaure  Silber  nachgewiesen  sind,  wahrend  die  sehr 
charakteristischen  viereckigen  Blättchen  des  isobuttersauren 
Salzes  nicht  aufgefunden  werden  konnten.  Zu  weiterer  Con- 
trole  wurde  die  Löslichkeit  des  buttersauren  Silbers  in  Wasser 
benutzt.  Nach  den  Untersuchungen  von  Grünzweig*)  lösen 
100  Theile  Wasser  von  16*  0,413  Theile  normalbuttersaures 
und  0,928  Theile  isobuttersaures  Silber.  Von/ der  ersten  Frac- 
tion des  Silbemiederschlages  lösten  100  Theile  Wasser  von  20^ 
0,6337  Theile. 

13,6406  Grm.  Lösung  gaben  0,0632  CSilorsilber. 

Wenn  auch  die  gefundene  Zahl  mit  der  Löslichkeit  des 
n(Nrmalbuttersauren  Silbers  nicht  genau  übereinstimmt,  so  er- 
klärt sich  das  genügend  aus  der  höhern  Temperatur  und  der 
geringen  Verunreinigung  mit  essigsaurem  Klber.  SchliefsUch 
wiffde  noch  die  zweite  und  dritte  Fraction  des  Silbersalzes 
mittelst  Chlorcalcium  in  Kalksalz  übergeführt.  Dieses  zeigte 
die  charakteristischen  Eigenschaften  '  des  normalbuttersauren 
Kalkes.  Beim  Erwärmen  der  kalt  gesättigten,  in  einem  v^«* 
sdilossenen  Glasrohr  enthaltenen  Lösung  im  Wasserbad  schied 


*)  Diese  Annalen  leii,  193. 
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sich  buttersaarer  Kalk  in  grlänzenden  Kadeln  und  Schuppen 
aus  und  löste  sich  beim  Erkalten  langsam  aber  vollständig- 
wieder  auf.  Die  Krystallform  stimmte,  ebenfalls  mit  der  des 
normalen  Kaiksalzes  überein.  Nach  Grünzweig  ist  die  Zu- 
sammensetzung des  normalbuttersauren  Kalkes  CaCC4H702D8 
-|-  HsO  und  die  des  isobuttersauren  Kalkes  C^CßiüiOf^  -f- 
5HsO.  Leider  reichte  mein  Material  nicht  aus,  um  ein  toU- 
kommen  reines  Kalksalz  darzustellen;  ein  noch  mit  essigsaurem 
Kalk  verunreinigtes  Product  gab  über  Schwefelsäure  getrocknet 
folgende  Resultate  : 

0,297  Grm.  verloren  bei  100°  0,0257  Wasser  und  hinterüefsen  beim 
Glühen  0,0765  CaO. 


Berechnet 

Geftinden 

C8H1404 

174 

75,00 

— 

Ca 

40 

17,24 

18,38 

H,0 

18 

7,76 

8,66 

232  100,00. 

Die  Oxydation  des  Hexylalkohols  aus  Hannit  wurde  eben* 
falls  in  der  oben  beschriebenen  Weise  ausgeführt.  Bei  einem 
Versuche  wurden  32  Grm.  Alkohol,  128  Grm.  saures  chrom- 
saures Kali,  171  Grm.  Schwefelsäure  und  512  Grm.  Wasser 
angewandt.  Das  chromsaure  Kali  wurde  in  einem  Kolben  m% 
dem  noch  warmen  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Wasser 
Übergossen  und  geschüttelt,  bis  es  sich  gelöst  hatte;  hierauf 
wurde  der  Kolben  mit  einem  aufsteigenden  Kühler  verbunden 
und  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  während  man  den  Alkohol 
durch  eine  Hahnbürette  nach  und  nach  zufliefsen  liefs.  Nach- 
dem sämmtlicher  Hexylalkohol  zugesetzt  war,  wurde  noch 
drei  Stunden  lang  erhitzt,  dann  die  Flüssigioit  stark  verdünni 
und  abdestillirt.  Zusatz  von  Wasser  .und  Destillation  wurden 
mehrmals  wiederholt,  bis  keine  freie  Saure,  mehr  überging. 
Von  dem  sauren  Destillat  trennte  sich  beim  Neutralisiren  mil 
kohlensaurem  Natron  eine  leichte,  ölige  Flüssigkeit,  welche 
wiederholt  mit  kohlensaurem  Natron  gel^ohtttelt  und  mit  Chlor- 
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calcium  getrockiiet  wurde.  Bei  der  damit  vorgenommenen 
fraclionirten  Destillation  erwies  sie  sich  als  dn  Gemisch  meii* 
rerer  Körper,  welche  jedoch  bei  der  geringen  Menge  nicht 
rein  erhalten  werden  konnten.  Die  Lösung  des  Natronsalzes 
wurde  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Sefawefel- 
säure  zersetzt  und  die  Sauren  abdestilUrt.  Das  schwefelsaure* 
fr^  Destillat  wurde  mit  kohlensaurem  Silber  fractionirt  ge* 
sattigt;  es  wurden  10  KrystäUisationen  erhalten,  welche  bei 
der  Analyse  folgende  Resultate  gaben  : 

Berechnet  für  buttersaures  Silber  56,38  pO.  Ag. 

1.  Firactiou.    0,1351  Qrm.  gaben  0,0765  Ag,  d.  L  56,62  pC.  Ag. 

2.  Fraction.  0,1173  Grm.  gaben  0,0692  Ag,  d.  i.  58,99  pC  Ag. 

3.  Fraction.  0,0533  Grm.  gaben  0,0321  Ag,  d.  i.  60,22  pG.  Ag. 

4.  Fraction.  0,0915  Grm.  gaben  0,0563  Ag,  d.  i.  61,53  pC.  Ag. 

5.  Fraction.  0,1478  Grm.  gaben  0,0927  Ag,  d.  i.  62,72  pC.  Ag. 

6.  Fraction.  0,1183  Glrm.  gaben  0,0742  Ag,  d.  i.  42,72  pG.  Ag. 

7.  Fraction.  0,0741  Grm.  gaben  0,0467  Ag,  d#  i.  63,02  pG.  Ag. 

8.  FriKition.  0,1163  Grm,  gaben  0^0734  Ag,  d.  i.  63,11  pO.  Ag. 

9.  Fraction.  0,0424  Grm.  gaben  0,0266  Ag,,d.  i.  62,74  pC.  Ag. 

10.  Fraction.     0,0557  Grm.  gaben  0,0351  Ag,  d.  i.  63,02  pC.  Ag. 

Berechnet  für  essigsaares  Silber  64,67  pC.  Ag. 

Auffallend  ist  die  geringe  Menge  von  Buttersäure,  welche 
bei  diesem  Versuch  neben  sehr  viel  Essigsäure  erhalten  wurde. 
Bei  einem  zweiten  Versuch  wurden  2,5  Grm.  Hexylalkohol  mit 
9,6  Grm.  saurem  chromsaurem  Kali,  18  Grm.  Schwefelsäure  und 
25  Grm.  Wasser  eine  Stunde  lang  am  aufsteigenden  Kühler 
erhitzt.  Das  Destillat  wurde  ganz  in  oben  angegebener  Weise 
behandelt  und  bei  der  fractionirten  Sättigung  mit  kohlensaurem 
Silber  vier  KrystäUisationen  erhalten.  Nur  in  der  3.  und 
4.  Fraction  wurde  der  Silbergehalt  bestimmt,  während  die 
beiden  ersten  Fractionen  in  Kalksalz  übergeführt  wurden. 

I  Berechnet  für  buttersaures  Silber  55,38  pC.  Ag. 

3.  Fraction.     0,0856  Grm.  gaben  0,0476  Ag,  d.  i.  55,61  pC.  Ag. 

4.  Fraction.     0,0514  Grm.  gaben  0,0313  Äg,  d.  i.  60,89  pO.  Ag. 


Berechnet  für  essigsaures  Silber  64,67  pG.  Ag. 
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Das  buttersaure  Silber  der  ersten  Fractionen  von  beiden 
Darstellungen  zeigte  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  unter 
dem  Mikroscop  dieselben  büschelförmig  gruppirten  Nadeln, 
wie  das  mi^  Melampyrithexylalkohol  erhaltene  Silb^saiz.  Auch 
hier  waren  die  viereckigen  Blüttchen  des  isobuttersauren  Silbers 
nicht  aufzufinden.  Das  aus  den  ersten  Fractionen  mittest 
Chlorcalcium  dargestellte  Kalksalz,  zeigte  alle  Eigenschaften 
des  normalen  huttersauren  Kalkes,  insbesondere  die  Aus^ 
Scheidung  des  Salzes  beim  Erwärmen  der  kalt  gesattigten  was^ 
serigen  Lösung. 

Es  darf  hier  nicht  unerwähnt  bleiben,  dafs  Schor- 
le mm  er*)  vor  Kurzem  aus  Hexylhydrür,  welches  einer- 
seits aus  Petroleum  abgeschieden,  andererseits  aus  Mannit 
dargestellt  war,  einen  secundären  Alkohol  erhielt,  welcher 
trotz  des  dafür  angegebenen  höheren  Siedepunktes  Cl^OO) 
doch  mit  dem  Hexiylalkohol  von  Brlenmeyer  und  Wank- 
lyn  identisch  zu  sein  scheint,  und  dafs  Schorlemmer  bei 
der  Oxydation  dieses  Alkohols  Normalbuttersäure  und  Essig- 
säure bekam. 

Wenn  man  nicht  annehmen  will,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff  auf  Dulcit  die  Kohlenstoffkette  desselben 
sich  umlagere,  so  dürfte  es  nach  den  Resultaten  vorliegender 
Untersuchung  kaum  mehr  möglich  sein,  für  den  Dulcit  eine 
andere  Bindungsweise  der  Kohlenstoffatome  vorauszusetzen, 
als  für  den  Mannit.  Wenn  man  auch  Grund  genug  hat,  den 
Mannit  noch  fernerhin  als  normalen  sechsatomigen  Alkohol  zu 
betrachten ,  so  ist  doch  die  Frage  nach  der  Constitution  des 
Dulcits  wieder  in  die  Ferne  gerückt  und  ihre  Lösung  nur  von 
weiteren  Untersuchungen  zu  erwarten. 

Erlenmeyer's  Laboratorium  in  München. 


*)  Diese  Annalen  IBl,  271  und  275. 
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üeber  die  Umwandlung  von  Amylen  in  einen 
Amylalkohol  mittelst  Scjjiwefelsäure ; 

von  FkwUzky^). 


Berthelot»»}  giebt  an,  dafs  sich  bei  EiniHrkung  von 
Schwefelsäure  auf  Amylen  geringe  Mengen  von  Ainylenhydi*Ät 
bilden;  Erlen mey er ♦»♦)  jedoch  beobachtete  bei  Wider- 
holung  dieser  Versuche  nur  die  Bildung  voh  Polymeren  des 
Amylens,  namentlich  von  Diamylen.  Auch  das  Isobutylen  wird 
durch  Schwefelsaure  leicht  polymerisirt ;  nichts  destow^niger 
gelanges  Batlerow+),  dasselbe  unter  gewissen  Bedin- 
gungen durch  Schwefelsäure  in  Trimethylcarbinol  umzuwan- 
deln. Diefs  fährte  mich  zu  der  Vei^müthung,  dafs  auch  Amylen 
mit  Schwefelsäure  verbünden  werden  könne  und  es  gelang 
mir  in  der  Thal  vermittelst  des  cdntihuirlich  wirkenden  Appa- 
rates, welcher  von  B  u  1 1  e  r  o  w  construirt  und  in  der  Zeit- 
schrift der  russischen  chemischen  Gesellschaft  1870,  106  be-- 
schrieben  ist,  diese  Umwandlung  auszuführen.  Ich  wendete 
zu  dem  Versuch  eine  Mischung  aus  2  Theilen  concentrirter 
Schwefelsäure  und  1  Th.  Wasser  an.  Das  Amylen  wurde  im 
Dampfzustand  der  Einwirkung  der  Säure  ausgesetzt,  in  der 
Art,  dafs  man  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur'  durch  einen 
langsamen  Strom  von  Kohlensäure  mitführen  liefs.  So  löst 
sich  ein  Theil  des  Amylens  C^twas-  mehr  als  die  Hälfte)  in 
der  Säure  auf,  ein  anderer  Theil  verwandelt  sich  in  einen  bei 
155  bis  160^  siedenden  Kohlenwasserstoff,  der  ohne  Zweifel 
der  Hauptsache  nach  Diamylen  ist. 


*)  Aus  d.  BoUetin  de  Tacad.  imp.  de  sc.  de  8t  P^tsbourg  19,  78 

mitgeiheilt. 
**)  Diese  Annalen  1.9 1,  71. 

)  Zeitschrift  fär  Chemie  1865,  362. 
t)  Zeitschrift  für  Chemie  1870,  236. 
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Die  saure  Flüssigkeit  wurde  mit  viel  Wasser  yerdümtt 
und  destillirt.  Aus  dem  Destillat  schied  sich  beim  Sättigen 
mit  Potdsche  der  gebildete  Alkohol  als  aufschwimmende  Schicht 
ab.  Dieser  Alkohol  zdgl^  jedocb,  nachdem  er  zuerst  mit 
Potasche,  dann  mit  wasserfreiem  Baryt  getrocknet  war,  keinen 
cpnstanten  Siedßpunkt,  sondern  destillirte  bei  100  bis  108^. 
Auch  durch  mehrfach  wiederholtes  Fractioniren  gelang  es 
nicht,  die  Substanz  auf  den  Siedepunkt  des  Amyienbydratjl 
C105  bis  1080  zu. bringen,  und  mehr  als  die  Hälfte  ging  bei 
103  bis  104  über.  Verschiedene  Portionen  des  AJUkqhQls  wur* 
4en  mittelst  Pfaosphorsuperchlorid  in  Chlorur  umgewand^t« 
Das  Chlorür  zeigte  den  der  Formel  C5Hi]Cl  entsprechenden 
Chlorgehalt  nnd  kochte  bei  85  bis  87^^  wais  nach  Berthelot 
der  Siedepunkt  des  Chlorwasserstoffamylens  ist  Bei  ge^ 
mäfsigter  Oxydation  mittelst  chromsauren  Kali's  uihI  verdünnter 
Schwefelsäure  lieferte  der  Alkohol  gemeines  Aceton.  Methyl- 
pseudopropylketon ,  welches  das  normale  Oxydationsproduc^ 
des  Amylenhydrats  sein  sollte,  konnte  bis  jetzt  bei  der 
Oxydation  des  Alkohols  noch  nicht  in  reinem  Zustand  erhalten 
werden,  möglicherweise  könnte  dieses  selbst  unmittelbar  weiter 
m  gewöhnlichem  Aceton  und  Essigi^ure  Qxydirt  werden.  Der 
Siedepunkt  dßs  erhaltenen  Alkohols  könnte  übrigens  auch  auf 
die  Gegenwart  von  Dimethyläthylcarbinol  C^ertiärem  AmyK 
alkpholD  hinweisen,  und  diese  wäre  nicht  ausgeschlossen,  wenn 
das  angewendete  Amylen  selbst  verschiedene  Isomere  ent* 
hatt^  hätte. 

Dieses  An^ylen  war  aus  der  bekannten  Fabrik  von  L.  C. 
Marquart  in  Bonn  bezogen  und  mittelst  Chlorzink,  aus  ge- 
wöhnlichem Amylalkohol  dargestellt.  Vor  der  Anwendung 
habe  ich  dasselbe  mehrfach  wiederholt  fractionirt,  konnte  es 
jedoch  nicht  auf  einen  ganz  Constanten  Siedepunkt  bringen, 
und  es  ist  nicht  undenkbar,   dafs   das  Amylen  durch  ein  .so 
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energiscb  wirloiides  A^ns  wie  Gdorzink  ispm^^re  UiQwiind- 
lung  kleiden  könne.  I  ; 

Wie  deai  «liiek  geia  »öge  ^^  die  ConatitutioA  des  von  mir 
erhaltenea'  Alkohote  mufs  ich  xur  Zeit  noch  unenl3chiedep 


Aus  ?roft ,  3  u  1 1  e  r  o  w'i^  Lirboralorium, .  2/14  Mai  1872. 
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Erklärung. 


Elfi  von  Herrn  Dr.  Sprengel  unter  dem  1.  Nov.  1872 
an  mich  g^chtetes  Schreiben,  worin  es  hdfst  :  „Es  wird 
Ihnen  vielleicht  die  Beobachtuiig  nicht  entgangen  sein ,  dafs 
die  &fiBdung  dßr  Wasserluflpumpe,  welche  Sie  gemäfs  Ihrer 
1868  veröffientlichtßn  Abhandlupg  über  das  Auswaschen  der 
Niederschläge  nach  dem  .  Princip  meiner  Quecksil^erluftpumpe 
congtruirt  haben,  fast  überall  Ihnen  zugeschrieben  wird^,  ver- 
anlafst  mich  zu  folgender  Erklärung  : 

Die  interessante  Entdeckung,  dafs  man  mittelst  abfliefsen- 
der  .Flüssigkeitssäulen  ein  vollkommeneres  Vacuum  herstellen 
kann,  als  es  mit  den  bisher  gebräuchlichen  Luftpumpen  mög- 
Uch  war,  gehört  einzig  und  allein  Herrn  Dr.  Sprengel  an. 
Derselbe  hebt  in  seiner  Abhandlung  über  das  Vacuum  C^ournal 
of  the  Chemical  Society,  January  1865)  besonders  hervor, 
dafs  Wasser  in  praktischer  Hinsicht  die  einzige  Flüssigkeit 
sei,  welche  als  Ersatz  für  das  bei  dem  von  ihm  beschriebenen 
Instrumente  benutzte  Quecksilber  in  Betracht  kommen  könne, 
and  dafs  es  nicht  unwahrscheinlich  sei,  dafs  ein  solches  für 
yfd&ser  eingerichtetes  Instrument  Yortheile.  besitzen  möchte, 
welche  Luftpumpen  von  anderer  Construction  nicht  haben, 
besonders  in  hügeligen  Gegenden,  wo  das  belangreiche  Volumen 
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eines  natürlichen  Wasserfalls  CwalerfcJl)  verwerthet  werden 
könne ;  bei  den  gleich  darauf  folgenden  theoretischen  Betrach- 
iungen  über  die  Wirkungsweise  seines  Instruments  wird  be- 
merkt, dafs  dasselbe  lediglich  eine  Umkehrnng  des  Wasser- 
trommelgebläses sei,  mit  der  Erweiterung  Caddition]),  dafs  die 
Zufuhr  der  Luft  eine  beschränkte,  die  bei  dem  Wassertrommel- 
gebläse eine  unbeschränkte  sei. 

Wenn  man  mir,  Angesi^ts  -dieses  Jedermann  offen  vorlie- 
genden Sachverhalts,  wie  ich  aus  Herrn  Dr.  Sprengel's  Brief 
an  mich  schliefsen  mufs,  einen  Antheil  an  dessen  Entdeckung* 
zuschreibt,  so  kann  ich  diefs  nur  um  so  lebhafter  bedauern,  als 
ich  mich  in  meiner  Abhandlung  über  die  neue  Filtrirmethode, 
den  Ansprüchen  des  Herrn  Dr.  Sprengel  gegenüber,  un- 
möglich hatte  loyaler  und  präciser  ausdrücken  können,  als 
es  von  mir  geschehen  ist.  kh  habe  dort  ausdrücklich  er- 
wähnt, dafs  ich  die  zu  den  Filtrationen' benutzte,  von  mir 
ausführlich  beschriebene!  Pumpe  nach  dem  Principe  der 
Sprenger  sehen  Quecksilberluftpumpe  construirt  habe;  es 
war  diefs  der  einzige  von  Herrn  Dr.  Sprengel  beschriebeine 
derartige  Apparat,  auf  den  ich  mich  also  auch  lediglich  nur 
habe  beziehen  können. 

Heidelbergr,  den  5.  Nov.  1872.  M.  Bunsen. 


AiiBgegebeti  am  30.  November  1872. 


Beiträge  zur  Jvenntnils  der .  airomatischen  , 

•  '•'      -    i^)    i.ic'tniO      .:;•  fÄÄUIJÄ'WK      rü-j;- ••  .'.1'..    !     i       ''"ii,'^ 

von  rlcfor  iürej/ier  und  0.  StUber. 

:.._  it  ./:  •,!?'«'*  ;•  ii   n  j!'.,!  ,I.-.i.;-i,-'i')7   ;-\   j'-mm-   •    n^   !•<   ,?■■  J'nni'l 
.!■- *    -•     -1:     ;iu[     .j|n.//     ,•:;  r'r-hTTTTT/i  •)■>:'    '»il*»;-^  j;.ji  1'     !."•■:    ;;■>   •!":: 

Im  AnscMafs   an  Untersuchungen  iAek».  dieiCenskitMioii 
!»«w  T);  7<>rhfiJiW^ ,z?^ffi.  *»?ffSP  .pigp^^gel.^^r,  4|e  Sflh#H«OB 

dep  Sutstijj\tj9fli?pi;9^9fi^ep.;dip,  pe^J  eißtretepäßn^Prup^  Ow 
SwW,^®Si:^ei.dei»J?WP„WW'»Jefl,ffegepwjfi;tig  gebr9jiGhIxcl^ep 
Ausdr^cJ^sw^ifie>,.^i^  ,^ej!  .^piii^j^e  (,beiMu;h>^Fte  ^teUuiig 
e»W^e».  pie.^fldlag^i^^,  auf ,  iji^^lfjh^,  di^^ ,  Rfigel.  sich 
Stutzte,  sind  wesentlich  zweierlei  Natj^ij^^beji  den  Subs^^^ 
producten  des  Anilins  ergab  sich  die  benachbarte  Stellung  aus 
der  Annahme,  oals  in  dem  Cninon  und  den  äiif  dasselbe  zu- 

~     ,  i.' ,    ,'^    Ji''<_i.if  ■:/;••'  '•mÜ'   !d!'.Vi  'vr*    in»   '^!',  ./»■  •-    .   •>    l    •/} 

rückführbaren  Körpern  die  Seitenketten  benachbart  ständen. 
Bei  den  Derivaten  des  Toluidins  hingegen  war  die  Ansicht  zu 
Grunde  gelegt,  aafs'  die  älieder  der  Qxybenzoereihe  in  die 
Reihe  der  Isopntalsäure  (una  demnach  die  der  Sahcylreihe  in 
die  äer  Phtalsäure) '  gehören.'  Beide  Anschauungen  sind  be- 
kanntlich   tn   neuester   Zeit    verschiedentlich   Gegenstand   der 

Discussion  gewesen.    Was  die  letztere ,    die  über  die   Con- 

•    •"  ••'  ,'"'  /s.'"'*v  ■'■''■'■'^'  .v'-^^i'  ''  v^,^'  »*    •''■;  ',  ■',*  ■'•*>^''i 'v ','  o' 
stitution  der  Oxybenzoereihe,  betriflx.,  so  wird  die  Richtigkeit 

derselben  gegenwärtig    wohl  von  'Niemahd   mehr  bezweifelt 

-  •    ■    *  ('    ^\<    .'.  :  tili    ;^!;  ■]•  )i-i     ;M(ii/i.':.\      ;    ■  ••     '.•.     •.  .•   v  .■; 

werden. 


..   .   Vo 


*)  Diese  Annalen  IftG^  265. 
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Diese. Ansicht  wurcle  bekanntlich  zuerst  auf  Grund  der 
üniWaridlüng  Jfer  SülfoWzd^säUre  'unif  der'  itfonobrömberizöe- 
säure  in  Isophtalsäure  aUi^^^<>cfaen.  Obwohl  diese  beiden 
Umwandlungen^  ül^ereinstiminend  m  dem  ärmlichen  Resultate 
fahrten,  so  sind  doch  zu  verschiedenen  Malen  Bedenken  gegen 
die  aus  denselben ^dzcgfetieii  Söhhtiirs^  geit^ert  worden,  ob- 
gleich keine  Thatsache  bekannt  war,  welche  mit  denselben 
{n'^WiMerspruioh  steki.  'f-nnuv-'^  > ,-;:  '   ■  ■;  /    <•  ' 

'  '  Ofiesd  Bedehketi  sind  indes^eii  '(fäfbft  Üfö  'tibei'äinstimmMii 
flett Äei^ltffle der ITntei'südli^n^en  'Vöft  Aairi^^y  tihd'Fl ttT^*|) 
dnersete  und  vcm  Hublhe>  und' Jahtia'is'ch  *♦>  ot^ 
definitiv  beseitigt.  Dic^  Vorket'  dtfrten' AJrbbitett  hatfer  fftr  Ifi» 
Oxybenzoär^ihe  dbn  ^usa^tAenhän^  niiv  däl^'  Isoi>btälsawi^ 
ilfcichgewiesen ,  während  der  der  Pairaoxyböhzoöt^diie  mit  'der 
Terephtalsäure  schon  ^öH  fange  ttacHgewiesen  ist  und  heuer- 
dings  nochmaK  von  Remsen 'dörcH  Üeberföhriihg  der  Para- 
srilFobenzoesäüre  in  Terephtalsaure  Cinittelst  ameii$ensaurem 
Natron)  festgestellt  wä?de.'        •  '  .... 

Wenn  demnach  dßr  Eine  von  uns  die  Zusammengehörig- 
keit der  Salicylreihe  mit  der  Phtalsapre  schon  seit  Jahren  be- 
hauptete,  so  waren  speciell  für  diesen  Schlufs  allerdings  keine 
thatsachlichen  Belege  vorbanden  und  derselbe  war  nur  durch 
Ausschliefsung  der  übrigen  Möglichkeiten  begründet. ,  Nach- 
dem  diese  Lücke  nun  durch  die  vorher  citirten  Untersuchungen 
CUmwandlung  der  Toluolsulfosäure  und  des  Bromtoluols  der 
Salicylreihe  in  Pitt  ig 's  Orthotoluylsäure)  in  befriedigender 
Weise  ausgefüllt  ist,  fällt  der  letzte  Grund  fort,  die  von  dem 
Einen  von  uns  vertheidigten  Anschauungen  zu  bezweifeln, 
und  die  nachstehende  Zusammenstellung  mufs,  so  weit  es  mit 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1871,  584. 
••)  Daselbst  706.  *^ 


dBn<  ^Kiite  der  ^Ittemitdienhlliiseinirig  AberinnqitiiflofiiiflfcMf 
Mtltetiiiiiiidjfiiohiiiiitjfals  fasIgeatelh^Miradiitöt  iiiferdän  .a;  !  r  7/ 


Orthotolujlsftiure  ,  Isoplitalsäaire .  ,  TerephtiÜQäare. 


—    '«I 


ifeHHteilongr  diäif'gMQunf  ^1^  Die  glfififtlffiliplti  «ife^ 

W(M^d0ti>  isi>    iiM  bMmifttlMr/  MnA  heuleff«  'i]^tä»iifohifnge 
enMllieh  >it»  Z^eifed  g^djgMf  i«iördeiiv  >  iM^*  ivrir  fttito^  «iii 
ätA^  tMlifkcfe  ildi^  seit  Ifmg^  Zeit  itiM  Vi)riStö;hefi>%UP'Bht^ 

A)%1(^' bliebe»' «Ad 'dei^  aMge  incUviMlien'iiiiH  gldcAr^tibi- 
gflnstig«^ :  Brfe^  1  H^n  >  >M)fderen  Soi^chem' '  inigei^Ht  imfi 
irerölfontUotU  sind,  ifir  /Mriiiride  . Vdrinicht  ^  iiBiS  joAlrte  ' AnilKii 
dvrek  Bebaiidlirag  ksrit  Kohlenedoi^ :  iind  Nfitriam  iiiv' Amido^ 
beiizaesäar«  ülb<^rMföfareii ;  ftbenolsuICosaureiis,  aniseleulfbeaurel 
Kettwordeii  mit  aifleisehsaareiri  Natron  gescbmlelzeÄ,  ^  Mnoteüi 
atteb  mit  Cyanfaalionn  ztn  destiHire»*  versucM ;  phenoUultosfliircii 
Sji[tj&  mit  l\iiiffieh^CUi»rpho»phiOr  bebandelt ^  in  !dev  HoflMng 
eine  Chlorb6fizolBulfiiefibre  za  erzeugen^  iiirtticMe>  niü  iGjikiM 
kaliam^  desaHiM  UN^den  ft^Ute<;  endlieiv  wühle  die  )^cMndniM 
liefernde  HedR&dation' des  Pbenfiembamins  CSohnieia^nkit  t40^}i 
naeh  Hofavamt's  Methode  in  ^eiiie  Dicarbonsädpe  llberzu^t 
führen  gesucht.  <AHe  diese  Verisucto  tfheben  ohne'  ESrfolg; 
E»  sei  gestaltet^  noch  einen  d^  von  de^  Einen  vnn  uns  zu 
gleichem  Zwecke  angestellten  Versuche  etwas  Äui^hrlicher 
za  besprechen,  da  derselbe,  wenn  gleich  im  Hauptpunkte 
ohne  Erfolg ,  doch  zur  Feststellung  einiger  neuen  Thatsachen 
gefnhrt  hat.  Der  diesem  Versuche  zu  Grunde  liegende  Ge- 
danke war  folgender  ;  Bekapatlicji  haben  Ador  wd  V.  Meyer 
die  Solfanilsäure  ^di^  der  ]  Parareihe  angebprige  Modification 
der  Amidobenzolsulfosäure)  in  Resorcin  einerseits  und  Tere- 
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pUabiuFe  andererseitii  dbei^gfeüifalrt:  Es. :«o)lte"4fun,?Y€ursttcIit 
werden,  idie.tler  Sttlfiftnilsdura  isomeD^  AmidobenfifiolsidfQSäiA«, 
welche  (hirf9lKLd9e1l  von  Nitroftelieol'ia'rattGbenderSehwefel«^ 
säure  und  Reduction  der  gebildeten  Nitröbenzolsuifo«äiurßi  i^t- 
»t0htyiKbir«$b  die.  gieidhei  iBabimdluiig^  m^ha^Mi  4er.  SuKanil- 
«iiif0i  atigav)^aiidlvw«r;  ia^QmtDi0x;yI^nfsoli(lBie^n^a8teQbi]|  -c^fi* 

flauo^oj^eviPht^lMiu^^)  }aidai:Qr»9ils  /äbersufäteaii.  -,  Pawt  #^ 
fle|^''yc(rJSl]»h]fi#w«bsl{raft  M)«»  \fW;rzijbeaFiit.nqchzuLWi^sQii|:>49fs 
dier  Nittoften20»lsulfe£iäure ;  eiDr  dnhaitliches:  ebemu9cb(|s  :bi4i-* 
Jiddllumr>£;eft.  M  Zui  idi^sfm;  ZwAck^^iWiirden  S&^ifmw^Jfilr^b^nzQl 
(6ie<itepnkJif>203.bfs!2aS<i  CD  mil  200  Grin.  Jf ordfcioser  Sebyvie^ 
{ebauri^  digerirt^^  bis/xüß  Fläasigkeii  tiufhWast^eifzilsiate  »teh 
fttteht  <iliehrvimbte'  und,  auf .  bekaimte.:Art  dä&lfibr^f^tsaläs  d^ 
iNitrdbenzHiSsulfoaliure: bereitet.  :Es^  wurde. nun  das  aui^ider 
heifseil.  wasserigen  ^Lidsangdetöelben  Zuerst  Attsltl?ystBliisireBid& 
lüri  sieh  gesammelt,. die  Mutterlauge  ieuigedampft: und* die  niiii 
folgeod^^n  KrysIftUisationeu;  entfernt ,  bis  nur  ihoch  tme  gianX 
geninge;  Q4antila$  :  Hutterlaugeororhanden  .War.i  Die  :hierau8 
^iialtene  Portion  wurde^ebenfalls  getianiindt^  säiftuiiiUche.Kry^ 
staUiSationen  besalsen  genau,  denselb^. Habitus; ^  Mit  der  ersten 
und  ( leisten.  I  Portion  wurden  Löslichkaitäbestimmaiigen  YOitge?« 
i^ommeny .  n^hdem  beide^i  um  eine  anhaftende  i  bttiiiudiobQ  *  Ffir<r 
buog  SU  enHecnen,  zuvor  unter  gleidien  Bedingungten .  aus 
wanig: I Wasser  (umkitystalMsirt  worden  wat-iefn.  .•         „,  i.  ?  . 

ii\  ;EriH:ei'P<irtiaoi.t:i6,ldl5  &tm,  diär  bei> ^1<^  €. •  gesättigfen  wilssddgen 
.  t.     Lösang;^,liii\1ierUerBei^  .^a^h    dem  Eindajppfen   0| 25^6,, bei.  15p^ 

getrocknetes  Barytsalz. 


<■'  i   . )'. 


Letzte  Portion  :  7,7118  Grm.   der  bei  21<^  C.  gesättigten  wftsserigen 

'    Lbsikng   liinterliefsen  nach   dem   Eindampfen   0,3183    bei  150H* 

-    I      .   'gegbrocknetoft  Baryteais«  '       \  >  '  .    ,.:    i ;    .  .    ■. 

■'      tausend  Theile' Wasser  lösen  demiiacH  bei  ^P  C:  ':  *      '' 

'"'"•'"        '  Ertie  PbrÖon  '      Letzte  Pdrtioii         '        '■  *'       ' 


S8i«ist.8«nnX(»MfeM«iei,  dtfsid}eNilirob«DtöIgblfe8i«re 
ein  einheitliches  chemisches  Individuum  ist,  nnd  es  mufs.dfinl?* 
nach  Meh  dieiidiU'cb'iledttotibaidiehsidHf^nt'CfB 
bentfolsälfoaiiilre  iC^iW^lcheitomi  deil*folgandidti)^6r8ttoheif 
etWBi  !8(K)<'6rHyi  wniirgbAdt  .wiur4m>  als  >  s<il€ilie&:  b^brAobti^t 
wjorden«  iUeber^idie  BigeBflohiften!  därtAnudObcoRzolavlfi^fli^ 
ist  dem  BekluliltairfticiMs^ltiiziHiiifttgewlf.nlür}^  b6mea4ity  dtifli 
dieselbe,  :Ter^chiedeniT0li  dei|  Mfanilstarer';  nüt  ehttomatuirem 
Kalt ' '  aiid  :  Se&wdfelaaaret  ktf neh  Chioongärwitb  entMdakelK 
Leitet  maliidurekl  die  feingepfilterte  Und  i»  AlikeihQl>  ßi«^jit\ 
dirte  «AmidobidiiaolSttlfbsiurev.eitteR:  Slroi^  iisalpelrig^r/  Saure^ 
so  wird  ine  %iitarigleicbBii  «Ersoheinungerft  wie.  die  SalfanilH 
aaiiFe  in  eine  IMaaeve^biiidung  .umgewa&dell.  ;,:Dies0i  l^iLdel 
ein'  weifses,  in  Alkohol  fosti  unlöJäCGhesValiGhiifiWasscSrt  wedig 
lösUdies  Pafarer^  4äs  unier!  d^m  Mikrosciop.  undeulliobi  aiiage^ 
bildete  '^rebsiehtige  Pmunan'  erkennen  flälGsit»  ..nSier.lisjb;  sehir 
beständig,.  Alkriidft  fiH>bn ; sie  g^lhy/Amipoitialbiigiei^tr  in  detf 
Kälte  unter  reiheriFaitbungt'Stickstofferitwickielilngj^^l^  Er^ 
hitBon  yerbrennt  sie  !  ohne  iiBlq»foti0nLrJteiinKdiohen'mit.'WftS7^ 
ser,  Bromwasserttoffuiid'OhlcUpwiau^arstoff  liefei^t  ae  ^tti\m 
sprechenden.. iu  Wasser  löslicfaBii)  Sulfosäuiren,  "mHam^iiüff. 
Flüssigkeit  biiimi Evkaltän  ,xu:  eiAen  KvystaUh^ei'  vonarx^ench 
rirter  Amictebeneolsulfofiiäu^l  ens taitt.  j)ii^es:  MerkaHea  CRuckv» 
faQdang  ¥on  AffliidobeRliolsätlfosäurä) •  beilr^sV.  vdafd  -  das!  Dli^ZQh 
deritat  i  nickt  wie  das  derSatfanibAU^e  ^iet.Fotrind  QHifi^ .  Ng 
hat,  sondern  ndafejdasselbdt  einä  ßiaBoatiiddveribifidiiiig  istj 
deren  Zusammensetzung  vermuthlioh  d^  d6r  Dia«oamid0ben- 
zoesattl*e/ents|iriefati.<;.  '        ...<■>.    .  -;  ■> 

Um  diese  Y^biddang  inieine  0iearbonsft«re-üb6rfettfähriBO^ 
wurde  sie  zunftchsl  i  m  eine .  Chloi^bäAsolaulf osäuire .  iimge wan**. 
delt  !uhd  4eren  Kausale  tnit  Cyankalium  di^stiUtrtw  :  Dii^;;Um^ 
Wandlung  in  CUotbenzolsulfeiaaidHr^i  gjeäßhiebti  <  leiehl)!{diit)^ 
KocbeA  itiit  raiKbendenSUizsaiUrer  Eittdümpfeii  Und  Attfuehme« 


iM       Mey  er  u.  S^Uits t^ ^  \:8M^tfgr«' -zw*'  Kenntnita 

fnMrwdhlgr  WfflAiettv  ^obei  dib  AmUtoboMMnlfostam  ungrelost 
bleibt.''^  'M  •• '  ''■:•'•    ..o  •"•:•  i.  ''.'',''^  - .   .-  :  I  .-';  ,    .♦•■  :  ir 

--<  ^  iD^  Kalisalz  Mder  CbloriMnzobaUbsiuire  !  wurde  mit  Cfaiifr 
haliumul^tillirt;  hierbei  gingen  Oellropfen  uberv  dM  beini 
Eifktalreh  kr«ystaHifiiscii;  erstarrten.  \  AUem  das  1 4fo  t  gebildete 
Gyifiiür!irät>not^ih  00/ geringer  Menge  auf,  däfs;  es  üicht;  iti^g^ 
Koh'  lA^aTv-einä  aur. Analyse  iausroidieBdiß  Quantität  ztt  feliris-^ 
nenv  Ir4»tfldiim  idie  Verswehe  aiif  jede  Weise  mbdificirt  .wttndeil» 
Btwa  aOt'Destiliaticmen^  sowohl  dek*  rdneft' Miselinng  iala  uüer 
Zastt|%"V(in  Sand  (»der  Eisenferlsp|üD0n,i  ergaben  stets  .s(^.g«4 
ringe  Attsbeütei^daft'  eth  ScUofs  ^auf  die  €oii8tiliiliön.derjm 
Gttande  liegenden  Stoffe  mit  einiger  Stoherhest  mcht)  hatle 
dfeKOgen  werdea^  können ,  und  die'  i Versucht  wurden  daher 
aufgegeben/«  Das  erhaltene  Dß^il;  trol^  jieiner  gering«i  IMLenge^ 
wurdeitidefS'  dennqoh  in  die  augeborige  Siure  uaigfewaDdelt* 
Abgepl^fst  itnd  dtit  Wasser  gewaaeheh^  stellte  ea  eine  deiitn 
Höh  krysbttinisohev  in  Wasser  unldslidi^  Hasse  «lar.,.  ivreiehe 
TOn  alirotholiscbein  Kali  untar  AimmoniakentwicikiduBg  aersetsf 
w«rdeJi>Der  Alkob»l^urde  abde|»tUlirt,  die  buckatandige  MaeBd 
ir^W^asser  fel§st  und  mit  Satssäuiie  giefillt«  fiie  niederiilleiide 
9iird'>charakteri6iitte  sieh  dur^h  ihre  .Eigeifi6chaflen;Nals  Iso^. 
pbtalsäore';  sie  toste  s|ck  in  Aether,  ebeniao'  inKheifiaeB  Was-« 
seir,  aua  #etobera  sie' sieb  beim  Erkalten  ;i^'.wieifseh  Floeken 
absohied;  Sie  war  schmelzbar  ^  schmola  (Jndeasto  nach  niokt 
b&  08epiGl  Trotz  ialier  Mühe  «ehng .  es  ükbt,  eihe  mif  Ahar« 
l^ae  «Qsreiohende  QuantiVät  derselbeh  ^uogeMnnen.::  -■.<  .  . 
'•  Tk*ota  so -^  Vieler  y ersuche  ist  demnach  idie.  Gomttitution 
der  Chinonreihe  auch  heute  noch  nicht  mit'Biolierheit  fesige^ 
steHt  und  «die  Eii^fangs  erwfihnle  RegetmMii^eft  steht,  iwbnig- 
stena  so  weit  sie  si€h'«sf  Anilinderii^te>  bißziebt^nur^bänitso 
fest  J ab  ^umtore  Absicht  von.  defe*  Constitution  dös  Chinong,> 
#ibrbnd '  sie  *  bei  \  dem  TobiidinAaiiiratenv  wie:  Ailifatigs?  besprochen^ 
iiit>  grdbekek'  SioAiärheit  feststehtw  ^  WSr  bemerken  diefs  aua^ 


V   1  1  .\  \  J 


det^^tmifiktitüidhe^\JM^  .  I6T 


ilifickJiek^^iiiit^.kaiidaiiii.SpQb^nj^.MflV;^     wir  did  fte^el  fiir 
AMaiHM  ^^nilySrStollwg.  d^rfUM«»  )st«bt  «ndi  fiitti ».).  i  u. 

■  Die  Im  Folgenden  zu  l)eschreit)enden  Experiinente^^s 
angestellt,  um  die  Proce'sse ^aüfzuklareiiV  welche  '  stattfindet^ 
wenn  anders  wirkenidis(  Kräfte  sich  der  s^äehenden  Wirkung, 
die  die  Amidgruppe  Wfj>Gl,  Br  u.  s.,.wl  ausübt,  entgegen* 
stellen ;  als  entgegenwirkende  Kraft  haben  wir  die  Abstofsung 
benutzt,  die  zwei  Bromatome  beim  Eintritt  ui^'das  Benzol  **) 
aufeinander  ausüben,'  ,  '      , 

Die  Frage,  mit  deren, Lösung  wir,  uns , zunächst  beschäf- 
tigt  haben ,  ist  kurz  die  folgende  :  Durch  Bromirun^  von 
Anilin  resp*  Acetanilid  entsteht  das  1,2-Bromanilin  *♦*),  und 
diese  Verbindung  geht  durch  weitere  Einwirkung  des  Broms 
in  Dibromanilin  über.  Welches  ,  jst  nun  die  Constitution  des 
so  entstehenden  Dibromanilins  ?  Offenbar  ist  die  Frage  für 
das  erwähnte  Thema  von  hobeip  Interesse ,   denn  es   stehen 


W    ..  1 


hier  zwei  entgegengesetzt  wirkende  Kräfte  einander  gegenüber 
und  der  Versuch  mufste  ent;schei,den,  welche  von  beiden  über- 

"■•  .     /i  .     ■'-        .     ''J:         ■,     h »     •     •   •  i     'I     •     '      ' .  ..      •  •'     ■   ■'•'S' 

wiege.  Das  durch  direct^  Bromiriing  des  Benzols  entstehende 
Dibrombenzol  besitzt  bekanntlicji  nacji  Versuchen  des  Einen 
von  uns  die  Stellung  1,4;    wehii   nunT  bei   der  Bildung   dei^ 

*)  Die  80  eben  enohknene  Arbeit   yon   Salkowski  (Beri^tls  -'üeff 

:,  ,     de^l^hen   obemw^e^  |()^ef|ff}]^c)ift||>  f(,  ,7122),.  Fel^^  4id: schon 

kürzlich    von  »mir  -(.daselbst  foZ^    vermuthete    1,  ^-Stellung    des 

Griefs'sishen  "Phenyiendiamms  teweist,   hebit'  die  Giutigkeit   dör 

•f)  V,  ]^e7ei>  diese  Annalw.HÄIB,  ?8U   .  •    .   ;   .  '       .,     •    i 

***]  Auch  die,Gons^\^tion.dießer  Verbindnng  erscheint  nach  dei^  nette- 
ren tlntiersncliiingen   wenieer" sicher  festgestellt,  ^ als' man  kislier 


t6t      Meyer  u.  8t^Ui^r^''}BiiMSge\^ter'^''Kenntni£8 

iKbiJamMiiliiis  di«»  diese/ Stellung  i^ämnla^sdnd&iAbMaiiiwI^^crr 

fiiiemetomet'libei^wiegft/,  sosimiifffi^dastlHbcätiniailite  di^iki  äfk 

mitl.  bezdöbfiel^n<cF0|imeli  kitöge(Mlektö^5tefiim^  imnfimd^ 

überwiegt  dagegen  die  Anziehung  der  Amidgruppe,  so  mufs 

auch  dßs  zweite, Efomatom   sich  ihr  benachbart,  stellen,   d.  h* 

das  Dibromanilin  erhält  die  Formel  II.  : 

I.  5. 


.     ?  4     t        f    * 


Bt'  ■"  ■■"  ■  ■\i'y^\ 
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Im  ersten  Falle  wäre  das  Dibromanihn  das  Amidoderivat 

•    •    •  •  .  •     1  '  • 

des  bekannten  festen  Dibrombenzols,  im  zweiten  Falle  würde 
sich  das  Dibromanilin   von   einem   anderen  Dibrombenzol  ab- 


leiten; wir  mufsten  daher  die  Nli2- Gruppe  im  Dibromanilin 
durch  Wasserstoff  ersetzen  und  das,  so  entstehende  Dibrom- 
benzol  untersuchen.  Öiese  Frage  sctiien  nun  schon  im  Voraus 
entschieden  zu  sein.  Man  nahm  nämlich  bisher  an,  dafs  das 
durch  Nitrirung  des  festen  Cli4)-Dibrombenzols  und  Reduc- 
tion  der  Nitrogfruppe  zu  ^H«  entsiehende  Dibromanilin  mit 
dem  gewöhnlichen  ^Dibromanilin  identisch  sei ;  Kekule  sagt 
z.  B.  in  seinem  Lehrbuch  bei  der  Beschreibung  des  gewöhn- 
iictieii  Dibromaniiins  CA,  635)  :  „Tftiche  und  Berard  er- 
hielten  dieselbe  Substanz,  indem  sie  Mononitröbibrombenzbl 
mit  einer  alkoholischen  Lösung   von  Schwefelammonium  be- 

topdßiten,"    j.    ...,'..K      .-.  •    t;   i-.-. .•.:,:.!...■■  .•    -.v..:    .^^   .:-.i    •• 

Hiernach  wäre  (fie  Regel  von  der  Anziehung  der  Amid- 
^uppe  für  Brom^'.  für  bereits  Woinhahige.  Amme ^eni^stei^^ 
umgestofsen;  denn; i das  feste  Dibirombenisol  k»m  >vegen., seiner 
symiifietiiscKen  Constitütibtt  01^4)  'httr  ehn  dnzlgei^  Amidoderivat 
liefern  CFormel  L),  in  welch^ftl^al^o  das  eähe  Br6iAatom  die- 
ser  MIs-Gruppe  nicht  benachbart  steht.  Allein  da  eine  solche 
Annahme  mit  unserer  Regel  im  Widmipciikoh  stisdit^  dip:  (hielten 


JühronbonMiliititdintoti  Ju»A  Ms  .diw^cijMdah^tf  ^yeiMkieden 
von  dem  von  R  i  c  h  e  und  B  e  r  a  r  d  erhaltenen  ist.  CUabri|f0tll( 
li^eti  AjiQliie  iund»  Bera(r>dtti>>jaeUist)  d^(Häkililalib«Uter  Ver- 
Iwdiuigenr/keineswagS!  vXmlt  sgnofseit  SeiUmmlk^  jbeshrov^  r  tisi^ 
ge^eai'iiXVmr  idiai  BigKMteohaAtauihfcflS  <iDi{)ia»iiiiaiiiliils(  ntoUsüan 
iimd  dagen  mtüv 'dKCs  sie  im^  WeaenkiiQheB.vinilt  dMton  ^kaofof 
nräbalichen  DiMoHiäniUiiBjiüb&vems(MiniMO>     ^-'J''  ^  r^  Kfl 

Flüsstqes  Dibrombenzol  aus  .Dibromanilin, 

'  •:  ißius  .zjft  idMr;yer»üchenii  ¥^tra»d(lfi  iDitomiiM^ 
aaf  idia.ibekflltt^tQ  »lAiit  .:diiti:h  firomiripftg  uvOn  fApeMMiHui'.  JiKi^ 
EümiiiirUngi  d^t  AmylgaTuppJ»;  dfMb;  KalinerMUl^iii^  /A    .Inv 

10  -GnaniäetC)  Mlt'4  iJAl(0mgi^#iebf^'Brom  K^hänäMf,  Wit  der 
VtMrsidM^  dflirB^tiin^^Mi  kkkinK}^filft»^  üAd  tifidglk^st  Mtig^ 
^s^  ztistM^täieitV '  dä'b^i '^1^^^  Vöfi*  g^öftäre^ ^itlsiigeA '^Bi^Mi 
leibfiit  V^ldii'ilüh^'^iitrfft;  t)ii^  tlarssültfiing'ynn' jeri^oh  g^ahii^ 
libh  tttk^infiMen '  iVafcKtt; ' ^enn  Mail  JM<^  iBrtVai^ihiQrft^ '  de^Vtar- 
sIgVeit '  MrdK'  itiefai"  iM^ih^  BHiÜ^a^^  föri^ 

währendes  Schütteln  verhindert.  Das  so  erhaltene  DAroin^ 
acfelünflid  ^#lird6i*)itodh'<'Iiilgf^esr*i|[oliMil'  lAit:  tilkbholiichem 
Kali  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühler  zersetzt  V'VfiA 
so  sbg^^^'öfa  ^^£fa«ti  Ib-y^HSsitt^s;^  eiNm  ^l^^^täfbtös'  ßibt'om- 

Um  aus  dem  Dibromanilin  die  ^MH2^&Vh^p6' zu  ^  Entfernen, 
wurde  dasi^elbe  )in  SalpetrlgslUoftieäth^.  enthaltenden   Alkohol 


*)  Compt.  rsDd.  ft9,  142.  w .."n 


»*'. 
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iläflVibet|tfi$BHfiirimfen)4Mki«l'^^m  2Q  ^rnid  /es ijentwickeiii'  isich 
4Sit«itie)irbnl  SUc^istoff  «M  Aläebyd^  die :>Mi istArmUffcititaMettii, 
idtffS"  0S  n<MliiiiendSg/isfs<  die^RetfoKioii  iii'»fe#fiaiifig0Mi>ifoUwn 
ivör  >ddi  gehM^  zu-tasseiks  -Mi  m  Uebärsidifiiiiiien  Jxa^v^i- 
-I  ^  NaebuBeiiildigilng.)  der^  Re^ttion  ^  isi'  die;  Flu£si{rlieil  *  iarf 
brauwoth » ^efäribt « ^  md  Scheidet :  »uf  Zuiapts/  -  voh^ .  iWai^r  1>  «M 
idunUesiOel -ds  ^^  ^^^  'SoiiönidthrGh^deiii:  6er4iöh  «Uüeiir  ^^e^ 
iyromt^B  i'Beiriioli'^zii .  seitfcsniieiirV  giebti.  -Biteselbet  wi]|rde  Minit 
Wasser  gewaschen^. mit  WasBerdämpfeh  destilttrt^  :um>esiimii 
dem  gleichzeitig  sich  bildenden  Harz  zu  trennen,  über  Chlor- 
calcium  gbtrocknet  und  fectifiöirt.  *  <  »n  . 

-  '^'^O'-bdMndellbildlel'  dasselbe!  eiM  ^^aisdrhcüe  '^fäirblose 
^UsstglftiH  v^tdetn  iMg'endinteiiiöeflKichi'depifddroilfiteiil'Be^ 
zole.  Es  siedet  Cunoortigirts>  bei iOii«i:sari21A^€ii)und  lerstärtft 
rtÖYdw„ÄüHe'ini^t,  f^bfjV/ni^  M»  ^ÄWvMIwii^^./fOft.^hlor- 
'm\cvm  .und  •Sßtaeß5^,..jfeJU*^  i^i>e,.T§ffPfa^tnr  .yM^.  rTT...?ß«(fi;. 
Jä^\^. j.jH^Glutem.cg  l#<»^ft,?ÄH Jn.4M5ffesi^ftHwi«qbu.W.#w4, 

j»i|.  diqsw  »n.fJöP  :.W*l«fe^  MWf 

■^gteH  .gek?I«!*?rtü;;  ß^sin,i^i|icb.,tfiH^  (JJesiw.Vji^t|in4e«,;lf#b,,ljBi 

4^Xn  niiÄdrig^ftr'JJwpBr^lM^:.;^«:^«'!  yfftf«AÄVdig  Jtl^TnWM  irtffWr 
( : ...  JW^.iAWftlyfitti  effg»bo#ei.J£MÄftmmwii§teui|giji4?s  ;)Ri^FP|i?n- 

AgBr  und  0,0044  Ag.  .     .  ., 

0,2491  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Blei ''(^eüitanht  Hy^*h^ 

Er,                160              67,80  67,71 

Ce                   72               30,60  29,99 

H4  4 1,70  2,24 

286  100,00..'-'.    ,€ra  ,r).m    ^.[ju./J  (♦ 


^JMfAvlfieititfMioiiidieiiesfiSdrtKranbfbta^ 

Mrtdiv  n^no^i*iJ«Mi^^  ilohöad<^i<»iiäifolfMinige>Hrji^tta|^ 
«Qs^tzUra^  ^  idoren  tüähgfe :  «mfety  nur  elaigei  liiUJ|^m*ii&  lidtcif^ 
sie  Z4iigilto  eiiiäi  Sehnielz^MluV  vori  cimr^ild^iC.  >(nrir  neri- 
»Bllttieiiv  dirfs  .diitsetben  leiher  nM&.M6diiciftiöti  ^des  «fribfvm^ 
iidaoUidiintelilfenv  idie 

das  ziiff  Didrsteiuiigrr  des)  BibpomUMols  'Mr^  DlbNtiri^ 

aoilin.  nut  .äiiier/iSpulfi  TribrcBnäMiil  ireruiirtA  war.  »Dteie 
YermuthUng^iiif^iiinfe  j^ter'^         rimn  diräcteTil  Vevjteekubti- 

r:'  Ali: !  der  i  > VeriEicIiMenh^i  l .  idet  inoof  cm^  i  erkaltiBnen  i  ^önsigMi 
-DiUrombehjKote'fVfHi  'dem  tekäfthten  Jts^ialalMirten  ^  bei  ^80^ 
jchittetaflidBB.DibronibehlM)!  .kaoA' nach!  dömi  iGesäg^emniidit 
^geBvreirelt''\ifierden4^  üvad^  es^'ist<  Ucvdupefa'  die:«¥erBclHeileidMil 
•dn  von  RicM  and:B6c<ardi  ^wi  fiegtaiLJDdbfoinbenzpl'er^ 
•haileneaL'ßibroolahiiiaslniionL'deHi  feo^hnUoheü  Ditaroniaiiilm 
AetwieaBnwv  ^(^n^dea  akeo  au%ejaellteR  VontaiUn.  ist  äomifcdie 
.dbr  Bag^lMriderspreehfindeiFoirlneL.L  widörlegt;  ^sollte . mio, 
.wto  '«s.  'ÜBsiiiWiahrBoheiflliclti  iili,  >  die/  Formell  IL  >''WirlEtichi)die 
dünatilutien, d«0 iDibromaMIi«»;^ aindruokan v  so>>mufiai dieiiSte(4- 
iiiiig'<leri>BnMiätonie:  in  ahiseiMfi:: flüssigem' OibrennbeDzol-^die 
'iear.libjajßoh/i^ä'.  sein.j'^ä JLeidbr  -isi^.  eitf('uns;.B!eht'^gelongieii, 
dieae  Ailaidhfe  «x{»eriM|en(ctt  •  iu  *  biewieisen; ;  <  wWir  >  habän  i  inioilidi 
▼erfsodit, 'das:.flö9ri|ferDiiliroiilbl3hiiot*,  wtielrftbeti  dal»  feM^s  aa 
aaelliyliBeai;  >all0in  wiaiiffMdenibci  demselben:  diei. schon. mahiw- 
fidi,  «nd  Bwasi  bei  ¥eiianditng«a.  d«r!<0lxTbenlloereihäi>ibeobH- 
SN2hAete  Bigensckafl  v  i^dei^'  Fitti  g'^hen  iMedioder  denr  MeUiyi- 
limng  nldbiizagangl^ii  äü  sdinii  .  li!  .i  m  ..  ui  ;i<-  .'*(in> 
:'  la  emäa  iKd^UKtty  ^elabtir  lubea  Oiloacateiliiw  geWbcknetiii 
Ai^lier>  eattdält  1  undi^lmitndiieDi:  'aiiltteifbnden  Liie>ig^B0bM 
Itvhldri  ««eibnBdeib'xiraK,  ubitaefaleil i  /vriri  d2,5i  Grmi abiänluH; 
NaUiam   in  feinen  Seheiben   und  liefsen   die  Mischung   circa 
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töStwnim  im.  der: « Kältet  «leh^^  bulldie  iWliCMtfit^BHMKcke- 
kiiig^jröUig!  liectftd^t  <i««rl  '^Uieratf  Wiiiii<6Bhli6,9.6ffiiL  fiossij^ 
gtits^ttockneMQibröiiibaniiol!  l^«i  32i^•€rbD.iJ0dhBelh7l<iIikH- 
:9lpg0bliaielli;.f  Jl^  Qemi^cdi;  miird^  jr  ;def:iKilte  aiMireie  Tage 
«tob  «elbst . ibelissen.  Im.  Vfirbiij^.! dieser  (Zeit  schM.:. siöh 
•2»ir«r;.^&  tiioht  luiibedeAteiide  Saüsmen^^  ab?,  allein  dMfifte 
«nlstaHttofc^/ifasl-niir  Idenv.sichl  zenselzeaden  Aidmeyiyl,  »ofaie 
^fibi  diö  geMrttimohte  Aeactidn  «itigietrelen^waBr.  IM  Kischangr 
'W«rde  .mm  iiii  IWasserbade.iiängere-iZeit;  gekocht,  fianein  das 
J^ntadieiiifol:i^)erhielt:fSwh  anobisoi  iröi^  iitdiflfereiiti 

Nachdem  die  Mischung  noch  einige  Tage  gestanden  bütle, 
mnrA»  sie  filttvlf  der  Aeth^  imi  Wasia^bad.  aBdestilUrl,  das 
mrü^bleibendeiOelsdfters  mititWaBsergewaacheri^  uberiGfalort- 
iCsateJum  gatrodknet «ndrectifioiEt.  !  Wifmussen. hiei^ beaerkieii, 
jdab,  »daS'  &ibi!<bmbentol  dxurch  .die^Eittirirkangi  des  NätriHnus 
^ne  «gelinge.  VäfändatfHiig  eiütten  faittfe; :  es-  h«tte  einen  JBOi*- 
aügenehinteil  Geruch-  angenoannen  i  und  -  jiledete  *  wöäigmri  «öBf^ 
'SlMoL  Der  grdiSite  Theil  deis  Oels  giiig  B¥^ar  4»!^  zu  2i5^  0. 
Aber,  allein  ziijbtzti8tiegida&  Vhel*mömeteriirasobi4iber::2S()*^  (D. 
ubditottii-fdestilirtef'ein  widerlieb  riechendes  vbräimliches  Oel. 
Daidasaelbe  mur'.  in tsdir.iferinger.  Menge  :ättftarirt,ri6ö.:i)timde]|| 
vdr]  von  (ferner i.Unt«rQuebiiiig:.dessdben  ak.'*  SdKniidie.iecsteii 
Jbetdei*  PebtiUatien  übergahendbn'.Tropfen^  i^änkeft  in.  Wiaasfir 
iMontnuntes^;  es  itfattaisieh.'al^a  keäiie.;Sp«tr«^med:£kiblfenwai^ 
serst^iffg  dei"  Beitzolreibe  ^ebildöt.  Atbh  <afe  wir.das  wieder«^ 
gewonnene Brotnid  C^ach  Wurtx'jMdthode^  mitChkffikqUfeaH- 
siuDeather  -»und. .  einproceiltigem  Nätrinmafinalgan '  behaadelteä, 
-efhielteni  ilvir  kebie.  henneas veriliei  MebgQ  liolAieii.aröinatisetaii 
Säure,  sondern  nur  beträchtliobe  JMeii^eii''SÜn(>n\Hclblen$aure^ 
Jther«!  Wir:  wollebindes^»)d«f  diesifo  YersiidilkeinBn  giofsen 
iWiertli:  leiten  j  idä  «das  »»flüssige  Ditbrömb^naol  iisdUM  der:  Bc^ 
«rbeitdngii'Ti^cK  Iden  Fittigr'sehdn  .Methoden 'aus|gesetzt>!walr 

i'niü     ^    i  .'      M.    •    ',     /•    ..''1     •;!]••     ?:-N\  '»■■»'''    ;|  »;  '  "1     iti     -n'-     /:•*. 
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Odan^  egiahM^  dttbh  iiteHtV'  di($  l^id-^^SldHilngf' «des  iteÜM 
Bibiiembenfwl«  ^iie(($t  istt  fe^^ejs^iit;  ij^li^A  4(K^  idiif(ih  littl^äli» 
¥enrablie  diei  cter  teidhrfliok  em^ähiitety  Aegd^  yfiienipt^fk&HA^ 
Ansicht,  dafs  sich  das  Dibromanilin  vom  festen  Cl)43-'Dlii^0iH^ 

,  2W$ro?nicn«oZ  aw«  Tribromaniltn»    .     ^.     [,      l 

Es  ist  oben  bei  der  Beschreibung  des  flüssigen  ISilä^^ 
benf^ts  #inifKi9^r^;i^wahM  iWOlMeni,  tlv^i^lcA^v  iai  «äönen 
^a4a}D  jirrftHAifUrt  wi  iMMif  cHuii&^\Cus(Amä%Ur.  oi  1 '  <  )x 

>Kvr< /andpn  j(jlßn^ßlbßO/.  int  >g9fingi»r>'3^  bj^imi :  ßecW- 
ficiren  des  Dibrombenzols  und  hielten. lihil  st^nen^Bilduiigii^ 
weise  nach./lur  eine  neue  ,ltpdi^p^tjpn,  ^^s  Tinb^qtnl^esnzols, 
welch^  l^rej  Eptstelfu^gf  eipep  Ye^^WW'g^Bgl  4«5  f  JWbWV'r 
anilins  n^t  .Spuiien  yop  JTfibijpinppili^  ^^(iai^k(?xi  Jkoijojie^^  y,i;a 
(iiese  Vermuth|irfjjr^^u,jräfq^,  .hfl^e»,.ii^r,'^nbi!flaianjiJini,daff(W^ 
stellt  uad  dif^  mit  Salge^rigsä^pStli^r,  .l)phßjj4  ,►!>:.;.  .// 

Schon  in,  ,^r  l^altp  p^cjit^sjch  ..(jlie.fl^^^  ftfim^fJillWi, 
erwärmt  man  di^/  Flüsjsjgjkei^  so  tTitti^rpichli^hjB.  G^n\y(U})iJty 
lung  eini.und^es,  s.9)bi|eidep  siph  h9ii|a;jpFj^ajJen,i:eip^ilicJi:.l^^^ 
glänzende  Nadeln^  ajil&fk  Pie^elbeR  w^rdk^  1  abfijttnrt,-  ^nd.-.i^is 
dem  Filtrat  i^ß  gelost :  G^bji^b^ne  difr^hFäll^^^ 
oder  durch  weiteres  Eindanjpf^a  ge^onnjeiu  Nficji  .y!^g^i>^ 
liehen  yers\^(?hen,i,  dufcji  (Wiederholtes  Uiwfcary^taUiauyreiij,  aus 
Alkohol  den.biramiion  Farbstoff  zu  entfernen,  wurde  der  Kör- 
per abgeprefstV -gepulvert  und  destillirt.  Die  Destillation 
wurd«  in' einem  !Kölbefaen><v^g*6Aommen,  wekhes'  nui*'  eine 
ganz  ikiärze  AbfluIü^ohre'baittiB,  da  der  Körper  bei  der  j^feiritag»^ 
sten  TeinperatunABlahAie  «teapniahfg  -  erstariftt  vm&  ^i$o<  leichl 
eine  Verstopfung  der  KühlrÖhire-faerbeifMrtJ'  Doreh*  V«ikt<yJ- 
stallisiren  des  Destillats  aus  gröfseren  Mengen  siedenden  Alko- 
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seideglänzenden  Nadeln.  Das  Aussehen  dieses  Körpers  stimtiiUI 
fiHt  dem^ld^.  i¥ar)9l^wiSii|teni$u^9llin0  fidim  siebihä  tl^Ftflictio- 
w^mg  dea.!fli|3»g^e|t>iDibrQiob0n9«>ill  fite  iN«btopt«idiioti:  abj^lEN- 
«{dli^lin^ilKS)/  SP  Jliev^iRH'  dafo  witmiihrßA^  U^\im,metA 

zjif§i^f|ll-f  1' J  )  '!  M."  >'l  i'Hw  r-.  ....'i.'-'i'r^  ■<>;!•  jl'ii''  -Aiiii  .l-'i^JiA 

Der  Schmelzpunkt  dieses  Körpers» vli^<(1;a«tW*^'t)ei'^«ö^ 

aus  Alkohol  wiederholt  umkrystallisirten ,   als.  anch  bei  dem 

durch  Sublim'aüöW'im  WasseriJaa   g^^  Product)    bei 

hmoEt  ist  nnidiiixyh  jn  Waersei'^i  i^w^ittug^  I9(i)^h"i1l  itm^tt^l 
schwierig  s^)»sl(<k^sield^Atm>  AiIköb4liH<^  ^«tiAJiH'i9cl^1/^'f^ 
^«KkbrlNidei  im  w^^sm.'breften'Nttdtiln'V'^e^'dbr  'suMühirten 
A^iadäsauueMgteichen.  - '^^  ■  '    ••"    >..• -c '■'•■.' ■.-^'^^   <'^^' 

•^*  -Diä'd^r'Hfcbitüä  ühä  dfel*  SMimölzpuntt 'deö  trlbriötnah^ 
tl'W^ÖO  dttn  4esTriBfomT)fenzt)fe  Isela^'rtalie  %^^  wurd^i 
iftfni  sicftier  2?u  sein,  daffe  hiei^keinel'äusfchung  ötättfiiiiJe,  iiiderti 
Bt^it  diese  '^StfBstaiiz  linverihdertes'  trfljtoiiidriiliri  'sei  bdei^ 
wenigstens  solches '  beigemengt  enthalte ,  die  ^tidistoflprobe' 
ftoit  Eallüni  ausgdülirt  nhd  döneböh  ÜersöAe  V*efi^ch  niit  der 
gMch^ti'Otoantilält  tHbrbmaWlin  artg^i^ft.  '  WÖhf^örtd  b^f  dem 
TKW*fmän»iit  ^irt'  rfiöissfenWiftet  l^ifederschläg  fon  ßerfinerblau 
«ftfiaHert  wWAy,  'bfieb  bö  dewi'  rieu^n  Körpei^  die  Flüssigkeit 
kuclr  'haeii  mehriJneii  Stünden  volliständig  klat,  d^r  Körper  war 
d^rtMtacA  iölBg  frei  von  Siickstöff.''  ^  /.Im      '      > 

'•  0,1ÖV«Öriä/.fittl«itimzr  gaben  Ö-ilÖe^Ö  AgÖfiJn^ 

....,.:..;      -i      ^        .\..'^^^t     ••■:•..•    -70^^^.  ■••is./-      V.  . 

.  .  Qfks  bis  jcitssiL  b^kannt^  Tribpombentol  bildet  weifse,  seiden 
{[l$nz^Bd^  Madalii  ^  welche«  sich  leieht  in  Alkohol  unäb  Aetiia 
imm  UQsd  'M  4di!^"Cr  schniielsen;  es  isi  diAer  '?««.> idem  Tote 
jinß  .«rkaltmeil  durdktiiUsiieiischieden.  :  / 


: '. ».  t  >\  >.">  / 
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Moaificationen  des  pibrbm^nWfs^  w  bis  zuih'^ahr  toßi^'nür 
die  eine,  das  fesle^'^  bei  8Ö*  Ö.  schmelz'ehae  'liibrömhen^ot  tb'c(- 
kannV  ufid  untersucht.' 'fewar' hegt  eme'f^otiz^  V(in''*Gi?^is  *5) 
über  ein  isomeres  öliges  Dtbrombenzol  vor,  weiches  dieser 
CJiemiker  durcll  Erhitzen  voh  ]fä|-biazdbr6inoWzol^'öi^Dr6rri 
Cnach  äofmann'sciier  Nomenclatur)  iriiYjdöäk'^fhi^it.  lÜikiik 
derselbe  giebt  über  Eigenschaften  oder  !ierivat^'''(tt'ek^t''^{)i 
islflfÄ^  likMfir  iftit^,  t!k)  '4d!i^  dieseibei  iltfrvFoI|rev»diniii^  in 

-'^  '  mth^1Mi'^Vi\^8W^*y  im  Jältfi  1S$9, 1  drfs  ibe^'^änriSiiiH. 
^leliiiiig'a^  fäSfei^Dft)r6iaA)eii%)iri)i  durdh  Biirwirlbalng.von  BMn 
-mf  fiänzof ''A^berif  dem  fest^  'sic)y  auohiimM^h  «nh  kiktte^m 
Diht6^mkiM^'  biidei,'«  WM^ibM '  b«v  i^öhiilUh«r'>iTeniperalür 
flfiss%  m' '  i)^^s^nKr ^t^la^t  fa<  4er  Küiii^  RebmliztKei  -r^  l}<)ia 
urid    siedet  to'cih;ad15^1'*'B^eiffl'>Bt)^^  ( muebteil» 

Salpetersäure  wird  es  unter  spontaner  Erw^mung  geicNsHuid 
m  io  Na^n,tejstf*ftsiffei^!e^  jaoji^|iitr(^^^^  wd- 

«h65h  biBi  58<>  &  sfihwilzV.  >  Wir.hai^i^  j^iui^  ,flb^n  .fil^enfaJJ^  ^(fif^ 
Sykstli^ JJlü^mnibßß^l  hi^chi)ieben„  ^an  sij5h  ypn  ^ßffißie^fi'r 
s^ben.  DibrofBkbwial,iTl/  qiwgen  PmikleB:  ur^tcrajehpi^et^iedpo^ 
^oder  i«;  waiM?Heijj  JP-linliteiv  )4ftWe^h^lf^  ^^]^lif^}f^  ijft^jso  d^is  ,^fi 
aiabt  möglich: : war,  >j  ]Qhw  W^itj^r^f  gu,i  ^^ci^ide^,.  ob  jt^iicf 
UcAtMai  od^r  &|««eri^ ;  vori^^  .  Cter  Siedepunkt  ji|rise^e$ 
DtJirMdiiekiz^  Ii9g;t  et^qf^Us  t)ei.cir^  2i5^  Cl.,np,d,id|9ss^eil^ 
Jfefarl  duTQb  Bteli^jftdkwig.  p)it;,F^^P^i^^de^  galp^w-sai^re.  i\^p}i 
ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Nitroproduci.  Dagegen/  zej^ 
dassitibe  dneit.ineKldMirenUnteffSchied  j«  $ein€!)(P  .y^r!ti^ii<fn  bei 

•)  JahresBek^fäi'^heime  u.  8.  w.  f.  1867,  609. 

**)  Beridüe  der   deutschen   chemisclieit^ G^BeSflbhaft  9,  61;    Biese, 
DisseBiation,  2}fifiQh  1869.  .i 
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isft  die,  dafs  es  sich  ;^eder  in  kalter  ^raachender  Salpetersaare 
]pgJ,|nQ;jh,.,^e,,iiunde^t^,&wfirmu^ 

rii  ^i1VotfaEd0in(Uer)iJn93rfi0hied0  ¥<wrUegiW,(^  .Tliffiram 4i0s#f n 
doch  nicht  so  bcfdeutend,  um.MCto  iinfig4i|^?rwQi^eMVj(^.Y^ 
«ni(^imgung^  ^Wer .  Will  QiffitfrQnfsefi  der^  ^Vm^W^^^  her- 
irnhiißn  >euL  isdlfinen;:)  4enilt  slai^  .,4fffi»i(A49gab<em  ;ir<m,J^tP<?:ß 
«chmilKt  das  iv^ttiibtniidaiTgdsteMtft^NititOdibifPWl^n^^pl.ibei  $ß,9, 
altot sfto/Aaliei.tet.devsaJbeft:TeQp{^  ,die  ^jjR..b^a<^4|t<?t 

totlten.  iWiTvibahen  dfll^Ä  -etoige)  iv;^gi(^icb[eiwte(yeri^lici^,^ 
ifestdllt'ünd'inamenUtob' difii Nitrode^i^te  J^eidqrHilst^n^eif^n  noft 
Imandek*  ^efgUohwif  ■(:•[  -jm.hii^.^.^  -i  .1.  i.  .r.  'sw  u   .  ,;i..^  i  .i ,  n  .^ 

"' ' ''  Rätibhende'  Sal^etei^fitir^  wiHtl'  itt  di^^^CäHe'JiÄttf  d^  tom 
tiTis  eVhältlörie'  Dlbromb'eteoi'  iiiclA'  eiri;»  bfeiitf  Ifoclfen-i^ird  es 
jedoch  ^i\hii  und  di^  L^uhgr^^öheidet  bHkto' Erkalten  'pi^id^ 
ii^^'slotllatlgä' Nadeln  db,  di^  isich^dtrf  W'ass^zusttt^nöch  ^er^ 
üiebWh.'^'^^DAs  NitroprodU(it  ^v*rd0  abfiUl%-t,  itt»  Waliser  ^aüs*- 
feräeWäi^herf  'ünti  'wled6Hiolt  «ausr  -siedendem^'  Alkbhol  unikry*- 
'sfällfi^ii't.  ']()asse{b^  bildete  scK^<^;ä«ti  g^elb  ^elShrb^e  gdböne  NMelii 
odet'ünreSgMmötsige-PriiSinfcn,  die'  bei'  di'ei^ligem  Uinkrystal-^ 
li^fi^n'  ktis  Afktibd  dnverddderiich  'bei  60  bte  6i<^  G.  BChmOlisen. 
!Die'*Ahalysfö  ergab':-  •  '•  •" "'   '    -'''!•">    f    -■<■!'•    *•'  ;.•;■  •'    f    «  "• 

I   ''   ^'lJ">0,15(/7  Grm.  fiuütotäha'gabeii  0,1644  A|^Blf'tmcr;Oi0215:iÜg/     .< 
n.     0,2922  Grm.  Substanz  gaben  0,3799  AgBr  und  0,0049  Ag. 

.'■•"■••  .*.••--;    .1  .„•    .     ,.     ;..       G^fipi4en,     .  ,;. 
:f'  .»   t...;.BereC!hll€»t',,;    /-„.   :i-     .i.;f-.    X,     ,  ;      Hf,;    . 
Br  66,94  ...  ,.     ,  6M!7  m    MiW.    . 
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Zam  Verglddie  stellten  wir  nun  auch  die  Riese'seM 
Yerbindui^  dar  :  25  6rm.  reineg  Benzol  wurden  mit  ISOGrm» 
Brom  in  emem  Kolb^  mit  aufs teigeiRiem  Köhler  circa  6  Stun*- 
den  lang  gekocht,  nach  Terkuf  dieser  Zeil  war  die  Masse 
beim  Erhaben  groJEsl^ttiheäs  erstarrt.  Das  Prodiicl  wurde  jeut 
Eatfemofig  des  ubeorschössigen  Broms  mit  JSatronlaoge  ^tr^ 
wärmt  und  mit  der  Biiosen 'sehen  Pnn^^e  filtrirt  Auf  d^R 
Filter  blieb  eine  groQjfe  Menge  festes  Dibrombenzol  and  mii 
d^  Natronlauge  ging  ein  schweres  Oel  durch  das  Filter^  wel**^ 
dies  öfters  mit  'Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcalcium 
getrocknet  wurde.  Das  Verhalten  dieses  Oels  stimmte  toII^ 
kommen  mit  dem  von  Riese  beobachteten  uberein.  J3ei  der 
Destillation  dessieiben  war  kein  cons^tanter  Siedepunkt  zu  beob^ 
achten  und  es  entwickelten  sich  reichliche  Mengen  von  Brom- 
wasserstoffsaure,  welebevon  Bromadditionsprodncten  des  Ben<^ 
zols  herrühren  mufsten.  Um  diese  zu  zerstören,  wurde  das 
Oel  mit  concentrirter  alkoholischer  Kalilauge  in  einem  Kolben^ 
mit  aufsteigendem  Kühler  einige  Zeit  gekocht ,  hierauf  aber-* 
mals  mit  Wasser  gut  gewaschen,  getrocknet  und  rectificirt. 

Bei  der  Destillation  ging  dasselbe  nunmehr  ohne  2er-> 
Setzung  und  ohne  die  geringste  Bromwasserstoifentwickelung 
über  und  konnte  durch  Fractioniren  leicht  in  seine  Bestand- 
theile  zerlegt  werden. 

Zuerst  destillirte  Monobrombenzol  in  reichlicher  Menge 
über.  In  kurzer  Zeft  stieg  das  Thermometer  über  200^  und 
das  nun  zwischen  200  und  230^  übergehende  Product  wurde 
für  sich  angefangen.  Durch  wiederholtes  Fractioniren  konnte 
daraus  ein  von  210  bis  216^  siedendes  Product  abgeschieden 
werden,  welches  das  Riese 'sehe  Dibrombenzol  in  schon 
nahezu  reinem  Zustand  darstellt,  demselben  ist  indessen  noch 
etwas  gelöstes  festes  Dibrombenzol  beigemengt.  Als  dasselbe 
in  dne  Kältemischung  gebracht  wurde,  erstarrte  es  sofort  voll* 
standig,  bd  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  sich  selbst  über- 
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lasseh  schmolz  es  wieder  sofort  bis  auf  geringe  Mengen  von 
festem  Dibrombenzol.  Dieses  wurde  durch  Filtriren  durch' 
Asbest  mittelst  der  Bunsen 'sehen  Pumpe  entfernt.  Aber- 
mals in  einer  Kältemischung  zum  Erstarren  gebracht  schmolz 
dasselbe  gröfstentheils  wieder  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  wurde  wiederum  mittelst  des  Asbestfilters  von  der  fe^t-^ 
bldbenden  kleinen  Menge  des  krystallisirten  Dibrombenzolsr 
getrennt.  Durch  öftere  Wiederholung  dieser  Trennungs- 
methode wurde  das  flüssige  Product  so  rein  als  möglich  und 
namentlich  möglichst  frei  von  dem  festen  Dibrombenzol  er- 
halten. 

Wir  haben  nun  die  so  erhaltene  flüssige  Verbindung  mit 
dem  von  uns  durch  Eliminirung  der  NHs-6ruppe  aus  dem 
Dibromanilin  erhaltenen  Dibrombenzol  direct  verglichen. 
Während  das  Riese 'sehe  leicht  in  einer  Kältemischung  er- 
starrte und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  rasch  und 
vollständig  schmolz,  war  unsere  Verbindung,  wie  schon  oben 
erwähnt,  unter  keinen  Umständen  zum  Erstarren  zu  bringen. 

Genau  nach  den  Angaben  Riese's  löste  sich  dieses  in 
rauchender  Salpetersäure  sofort  leicht  und  unter  bedeutender 
Erwärmung,  während  unsere  Verbindung  erst  von  einer 
gröfseren  Menge  rauchender  Salpetersäure  beim  Kochen  an- 
gegrifien  wurde. 

Auf  Zusatz  von  Wasser  fiel  aus  der  salpetersauren  Lösung 
des  Riese 'sehen  Dibrombenzols  ein  Oel,  das  langsam  erstarrte, 
dem  jedoch  ein  nicht  erstarrendes  Oel  beigemengt  blieb.  Von 
diesem  wurde  es  durch  Filtriren,  Abpressen  und  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  getrennt  Unser  Nitroproduct 
erstarrte  jedoch  sofort  vollkommen. 

In  Bezug  auf  den  Schmelzpunkt  des  Riese 'sehen  Nitro- 
dibrombenzols  fanden  wir  die  Angaben  dieses  Chemikers  ge- 
nau bestätigt.  Dasselbe  schmolz  nach  wiederholtem  Umkry- 
stallisiren aus  Alkohol   constant  bei  58^  C. ,  während  unsere 
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Verbindung,   an  demselben  Thermometer  gleichzeü^  erhiM^ 
eben  so  constant  den  Schmelzpunkt  60  biß  61^  C.  zeigte. 

Trotz  des  geringen  Unterschieds  von  2  bis  3^  C.  sind 
daher  nach  diesem  mit  gröfster  Sorgfalt  angestellten  Yer-* 
gleiche  die  Schmelzpunkte  der  beiden  Nitroproducte  neben 
den  übrigen  Verschiedenheiten  als  entscheidender  Beweis  für 
die  Verschiedenheit  der  beiden  flussigen  Dibrombenzole  anzu^ 
führen. 

In  der  folgenden  Tabelle  stellen   wir  die  Eigenschaften 

der  drei  Dibrombenzole  zusammen  : 

1^ 


Dibrombenzol 

Schmelz- 
pnnkt 

Siede- 
punkt 

Verhalten 
gegen 

Salpeter- 
säure 

t 

Mononitro- . 
deriyai 

Yon  Couper 
(1,4) 

+  890  C. 

2190  C. 

löst  sich  beim 
firwäfmen 

Blättchen 

oder  platte 

Nadeln,  die 

bei  840 

schmelzen 

Yon  Biese 

—  IOC. 

circa  213  bis 
2150 

corrigirt 

löst  sich  ohne 
Wärmezufuhr 
unter  spon- 
taner Erwär- 
mung 

Feine  Nadeln, 
die  bei  Ö80 
schmelzen 

▼on  V.  Meyer 
und  Stüber 

noch  bei 
—  280  C. 

flfissig 

drca  2150 
uneorrigirt 

löst  sich  beim 
Erwärmen 

Nadeln, 

die  bei 

60  bis  610  c. 

schmelzen 

Isomere  Dibromanüine, 

Im  ersten  Abschnitt  haben  wir  abgeleitet,  dafs  die  Angabe, 
das  von  Riebe  und  Berard  durch  Nitriren  von  festem  Di« 
brombenzol  dargestellte  Dibromanilin  sei  identisch  mit  dem 
durch  Bromiren  von  Acetanilid  erhaltenen,  wahrscheinlich  falsch 
sei.  Obwohl  wir  nun  diese  Ansicht  bereits  durch  Ueberführung 
des  Dibromanilins  in  ein  von  dem  festen  durchaus  verschie- 
denes Dibrombenzol  bestätigt   hatten,  so  haben  wir  dennoch, 

12» 
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um  }ene  Behauptung  zu  rechtfertigen ,  das  Dibromanilin  von 
Riebe  and  Berard  Cüber  dessen  Eigenschaften  dieselben 
nichts  Näheres  angeben,  als  dafs  sie  im  Allgemeinen  mit  denen 
d^s  .  gewöhnlichen  Dibromanilins  übereinstimmen)  dargestdlt 
und  durch  Yer^leichung  desselben  mit  dem  aus  Acetanilid  er* 
baltenen  die  vorhergesagte  Verschiedenbeit  beider  direct  be* 
wiesen. 

Reines  krystallisirtes  Dibrombenzol  wurde  durch  £j9h> 
fragen  in  heifse  rauchende  Salpetersaure  nitrirt,  das  Nitro- 
product  mit  Wasser  gefällt,  auf  dem  Filter  ausgewaschen  und 
mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt. 

Wir  haben  uns  dieses  Reductionsmittels  anstatt  des  von 
Riebe  und  Berard  angewandten  Scbwefelammoniums  be- 
dient, da,  wie  wir  fanden,  bei  Anwendung  von  Scbwefel- 
ammonium  die  Reinigung  der  Substanz  durch  Beimischung 
schwefelhaltiger  organischer  Verbindungen  erschwert  wird. 

Die  erhaltene  Base  wurde  aus  dem  Salz  durch  Kalk  frei 
gemacht  und  mit  überhitztem  Wasserdampf  abdestillirt  Zu 
weiterer  Reinigung  wurde  sie,  entweder  sogleich,  oder  nach- 
dem sie  durch  Umkrystallisiren  des  Nitrats  aus  Wasser  ge- 
reinigt war ,  in  Alkohol  gelöst  und  wiederholt  aus  diesem 
Lösungsmittel  umkrystallisirt.  Die  freie  Base,  auf  diese  Art 
gereinigt,  bildet  zarte,  seideglänzende,  zu  Warzen  vereinigte 
Prismen. 

Ihre  Verwandtschaft  zu  den  Säuren  ist  so  gering,  dafs  bei 
ihrer  Darstellung  aus  Nitrodibrombenzol  mit  Zinn-  und  Salz- 
säure sich  zuweilen  ein  beträchtlicher  Theil  der  Base  im  freien 
Zustande  aus  der  stark  salzsauren  Lösung  als  krystallinisch 
erstarrendes  Oel  abscheidet. 

Das  salpetersaure  Salz,  durch  sehr  lang  anhaltendes  Dige- 
riren  der  Base  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhalten,  ist  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  aus 
warmem  Wasser  in  prächtigen  perlmutterglänzenden  Blättchen. 
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Dasselbe  ist  so  zersetzbar,  dafs  man  nicht  im  Stande  ist,  die 
einmal  ausgeschiedenen  Krystalle  wieder  völlig  in  Wasser  zu 
lösen,  vielmehr  zerfällt  hierbei  stets,  selbst  bei  Anwendung 
von  nur  schwach  erwärmtem  Wasser,  ein  Theil  desselben  in 
die  freie  Base  und  Salpetersäure.  Die  Base  selbst  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  ausnehmend  leicht  dagegen  in  Alkohol.  Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  bei  51  bis  52^  C.  und  zwar  blieb  derselbe 
bei  oftmals  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und 
bei  Präparaten  verschiedener  Darstellungen  constant.  (per 
Schmelzpunkt  des  Dibromanilins  aus  Acetanilid  liegt  bekannt- 
lich bei  79,50  c.) 

Die  Base  aus  Dibrombenzol  scheidet  sich  aus  heifser  alko- 
holischer Lösung  meist  als  Oel  ab,  welches  grofse  Neigung 
zur  Ueberschmelzung  besitzt  und  zuweilen  noch  nach  meh- 
reren Stunden  flüssig  blieb ;  ist  es  aber  einmal  erstarrt  und 
aus  kaltem  Alkohol  durch  freiwilliges  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels umkrystallisirt,  so  zeigt  es  dann  immer  wieder  den 
Schmelzpunkt  51  bis  52®  C.  Das  gewöhnliche  Dibromanilin 
Caus  Acetanilid)  scheidet  sich  dagegen,  selbst  noch  ziemlich 
unrein,  aus  der  heifsen  alkoholischen  Lösung  sogleich  in  Kry- 
stallen  ab.  Der  Geruch  des  neuen  Dibromanilins  ist  wider- 
wärtig, ähnlich  dem  des  Naphtylamins. 

Von  der  Reinheit  des  Präparats  haben  wir  uns  sowohl 
durch  den  constanten  Schmelzpunkt,  als  auch  die  folgende 
Brombestimmung  überzeugt. 

0)1466  Grm.  SnbsUauB  gaben  nach  Carius  Methode  oxydirt  0|2060 
AgBr  nnd  0,076  Ag. 


Berechnet 

Gefunden 

c. 

72 

28,69 

— 

H, 

5 

1,99 

— 

N 

14 

5,68 

Br.  _ 

160 

63,74 

63,57 

251  100,00. 
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(Jeher  a-Nttraniltru 

Da  uns  die  Untersuchung  des  Dibromanilins  zu  der  Ent- 
deckung eines  neuen  Dibrombenzols  geführt  hatte,  so  hofften 
wir  in  analoger  Weise  aus  Dinitranilin  ein  isomeres  Dinitro- 
benzol  erhalten  zu  können,  dessen  Darstellung  bisher  stets 
vergeblich  versucht  worden  ist.  Durch  Eliminirung  der  NH2- 
Gruppe  aus  dem  gewöhnlichen  Dinitranilin  war  ein  Erfolg  in 
dieser  Richtung  nicht  mehr  zu  erwarten,  da  Rudne  w  ♦)  ge- 
zeigt hat,  dafs  dasselbe  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger 
Säure  und  Alkohol  das  gewöhnliche  Dinitrobenzol  liefert. 

Ein  günstigeres  Resultat  war  indessen  zu  erwarten,  wenn 
es  gelang,  das  dem  gewöhnlichen  /y-Nitranilin  isomere  a-Nitr- 
anilin  Qms  Dinitrobenzol)  weiter  zu  nitriren  und  aus  dem  so 
zu  erhaltenden  Dinitranilin  die  NH^-Gruppe  mittelst  Salpetrig- 
ather  zu  eliminiren. 

Aus  diesem  Grunde  haben  wir  viele  Versuche  zur  Ein- 

» 

fuhrung  einer  zweiten  Nitrogruppe  in  das  a-Nitranilin  ange- 
stellt.  Im  Folgenden  erlauben  wir  uns  kurz  über  dieselben  zu 
berichten  : 

Das  angewandte  a-Nitranilin  wurde  nach  dem  Verfahren 
von  Kekule  dargestellt,  indem  man  in  die  erwärmte  und  mit 
Stanniolstreifen  versetzte  alkoholische  Lösung  des  Dinitroben- 
zols  einen  starken  Strom  Salzsäuregas  einleitete.  Nach  er- 
folgter Lösung  des  Zinns  wurde  mit  YTasser  verdünnt,  das  Zinn 
durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt,  vom  Schwefelzinn  abfil- 
trirt,  das  Filtrat  durch  Eindampfen  concentrirt  und  das  a-Nitr- 
anilin durch  Ammoniak  gefällt.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  VTasser  wurde  die  Base  in  schönen  goldgelben  Nadeln 
erhalten. 

Das  Nitraniiin  löst  sich  leicht  in  rauchender  Salpetersäure, 
und  Schnee  fällt  aus  der  Lösung  einen   krystallinischen  Nie- 


*)  ZeitBohr.  f.  Chemie  1871,  202. 
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derschlag,  der  aber  nar  aus  dem   Nitrat  der  Base  besteht, 
Erwärmen  bewirkt  kein  günstigeres  Resultat. 

Auch  aus  einer  Lösung  der  Base  in  einem  Gemisch  von 
5  Theilen  concentrirter  Salpetersäure  und  4  Theilen  englischer 
Schwefelsäure  fällte  Schnee  nur  das  Salz,  aus  dessen  Lösung 
in  reinem  Wasser  Ammoniak  das  a-Nitraniln  unverändert  fällte. 

Wir  erwärmten  nun  gelinde  und  jetzt  trat  allerdings  eine 
Reaction  ein,  aber  nach  Beendigung  derselben  schied  sich 
durch  Fällen  mit  Eis  aus  der  erkalteten,  nunmehr  gelbroth 
gefärbten  Flüssigkeit  ein  orangefarbenes  zähes  Harz  ab.  Ver- 
suche^ aus  diesem  Harz  durch  Ausziehen  mit  Wasser,  Alkohol 
oder  Aether  irgend  ein  krystallinisches  Product  zu  gewinnen, 
blieben  ohne  jeden  Erfolg. 

■ 

Auf  günstigere  Resultate  hoffend,  haben  wir  versucht, 
eine  Acetylgruppe  in  das  a-Nitranilin  einzuführen  und  erst 
darauf  folgend  die  weitere  Nitrirung  (m\X  dem  so  erhaltenen 
Nitracetanilid)  vorzunehmen,  da  so  die  Harzbildung  möglicher- 
weise zu  vermeiden  war.  Zu  diesem  Zweck  wurden  in  einer 
Reibschale  12  Grm.  a-Nitranilin  mit  8  Grm.  Acetylchlorid  zu- 
sammengerieben;  es  tritt  augenblicklich  eine  heftige  Reaction 
ein  und  es  resiiltirt  eine  gelbliche,  fest  Zusammenhängende 
Masse.  Dieselbe  wurde  durch  Umkrystallisiren  aus  gröfseren 
Mengen  siedenden  Wassers  gereinigt  and  über  Schwefelsäure 
getrocknet.  Das  so  erhaltene  a-Nitroacetanilid  krystdlisirt 
in  schönen,  goldgelben,  glänzenden  Blättchen.  Der  Schmelz- 
punkt desselben  wurde  constant  (hti  wiederholtem  l/mkry- 
stallisiren)  bei  141  bis  143®  C.  gefunden.  (Der  Schmelzpunkt 
des  isomeren  /?-Nitroacetanilids  liegt  nach  R  u  d  n  e  w's  ♦)  Be- 
obiwAtung  heh2W^C0    '  - 

0»1902  Gnn.  Sabstanz  gaben  0,3726  CO,  und  0,0830  H^O 


*)  Zeitschir.  f.  Chömfe  1871,  202. 
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Berecimat 

G^ümdea 

c 

53,33 

53,41 

H 

4,44 

4,83. 

Es  ist  uns  leider  trotz  vieler  Versuche  nicht  gelungen,  aus 
diesem  Körper  ein  Nitroproduct  zu  erhalten.  Beim  Eintragen 
der  Verbindung  in  reine  oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
gemischte  Salpetersäure  fand  keine  Einwirkung  statt,  während 
bei  (selbst  äufserst  vorsichtigem)  Erwärmen  wie  vorher  nur 
das  orangefarbene  Harz  erhalten  wurde. 

Wir  versuchten  darauf,  um  kein  Mittel  unerprobt  zu 
lassen,  die  Verbindung  nach  der  von  Bolley  entdeckten 
Methode  in  alkoholischer  Lösung  zu  nitriren.  1  Grm.  a-Nitro- 
acetanilid  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  mit  1  Grm.  Salpeter- 
säure von  1,5  spec.  Gewicht  6  bis  8  Stunden  in  einem  Kolben 
mit  aufsteigendem  Kühler  gekocht;  allein  auch  so  wurde  das 
gewünschte  Ziel  nicht  erreicht,  es  bildete  sich  nämlich  stets 
salpetersaures  Nitranilin,  während  die  Acetylgruppe  eliminirt 
wurde.  Hierbei  trat  der  Geruch  nach  Essigäther  auf,  so  dafs 
wir  glauben,  die  Reaction  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken 
zu  dürfen  : 

(NO, 

CeH4{H  +  HNO,  +  CjHgOH 

[nc^o 

Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  a-Nitranilin 
mit  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gewicht  wurde  ebenfalls  nur 
salpetersaures  Nitranilin  erhalten. 


Einwirkung  des  Salpetrigsänreätliers  auf  einige  Amide. 

Durch  Eintragen  der  aromatischen  Amine  in  mit  salpetriger 
Säure  behandelten  Alkohol,  also  eine  alkoholische  Lösung  von 
Salpetrigsäureäther ,  wird  bekanntlich  dli^  NH|-Gruppe  direct 
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dorcb  Wasserstoff  ersetzt ;  dieser  Vorfang  entspricht  beispiels- 
weise beim  Dibroraanilin  *^  der  folgenden  Gleichtuig  : 

Die  Leichtigkeit  und  Präcision,  mit  welcher  diese  Reaction 
sich  ToUzieht,  liefs  uns  hoffen,  auf  dieselbe  einen  einfachen 
Uebergang  von  den  Säuren  zu  den  Aldehyden  basiren  zu 
können,  indem  man  die  Säuren  zunächst  in  Amide  überführt 
und  die  Amidgruppe  der  letzteren  durch  Wasserstoff  ersetzt. 
Offenbar  war,  eine  analoge  Einwirkung  des  Salpetrigsäureäthers 
auf  die  NHi-Gruppe  der  Säureamide  vorausgesetzt,  bei  der 
Einwirkung  desselben  auf  Benzamid  die  Bildung  von  Bitter- 
mandelöl nach  folgender  Gleichung  zu  erwarten  : 

CeH5.CO.NH,  -f  itro . OCA  s=  Nj  +  CÄO  +  H,0  +  CeH. . CO . H. 

Diese  Voraussetzung  ist  indessen  durch  den  Versuch  nicht 
bestätigt  worden,  die  Reaction  nimmt  vielmehr  einen  ganz 
anderen,  nicht  uninteressanten  Verlauf;  es  tritt  nämlich  in 
diesem  Falle  eine  Oxydation  der  Oxäthylgruppe  zu  Aldehyd 
nicht  ein,  sondern  dieselbe  tritt  unverändert  als  OC2H5  an 
Stelle  des  NH2  m  das  Molecul  des  Benzamids  ein. 

a.  Benzamid* 

Reines  Benzamid  wurde  in  absoluten  Alkohol,  welcher 
mit  getrockneter  salpetrige  Saure  nahezu  gesättigt  war,  ein^ 
getragen ;  es  trat  eine  geringe  Gasentwickelung  ein ,  durch 
welche  sich  die  Reaction,  die  bei  gewöhnliche^  Temperatur 
äulsersi  träge  beginnt,  bemerkbar  machte.  Auch  durch  Kochen 
in  offenen  GeMsen  war  keine  energische  Einwirkung  zu  er- 
zielen. 


*)  Erlese  Beacfcion  findet  in  glatter  Weise  nur  bei  den  snbstituirten 
Anilinen  statt.  Bei  Anwendung  von  reinem  AniUn  bildet  sich  selbst 
bei  ftufserst  vorsichtigem  Arbeiten  in  sehr  verdünnter  alkoholischer 
Lösung  unter  stürmischer  Reaction  ein  dunkles  Harz  neben  nur 
sehr  geringen  Mengen  von  Benzol. 


186       Meyer  u.  Stüber,  Beiträge  zur  Kenntnifs 

Beim  Erhitzen  der  Mischung  in  zngeschmolzenen  Röhren 
auf  circa  120^  C.  war  dagegen  nach  Verlauf  Ton  1  bis  2  Stun-^ 
den  die  Reaction  yoUendel.  Beim  Oeffnen  des  Rohres  ent- 
wichen Ströme  von  Stickstoff  und  in  den  Röhren  hatte  sich 
eine  hellbraune  klare  Lösung  gebildet.  Die  so  erhalt^e  Flüs- 
sigkeit wurde  in  Wasser  gegossen,  es  schied  sich  in  reich* 
lieber  Menge  ein  Oel  von  dem  angenehmen  Geruch  des  Ben- 
zoesäureathers  ab,  welches  nun  gewaschen,  getrocknet  und 
destillirt  wurde.  Dieses  Oel  ging  bei  209  bis  210^  C.  Cuncorr.) 
nahezu  ToUstöndig  über  und  bildete  nun  eine  farblose  klare, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  alle  Eigenschaften  des 
Benzoesäureäthers  zeigte. 

Zur  völligen  Feststellung  der  Identität  wurde  derselbe 
durch  Eintragen  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  nitrirt  und  so  der  bekannte  Nitro- 
benzoeäther  erhalten.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  er- 
hielten wir  ihn  in  den  bekannten,  stark  glänzenden  durchsich- 
tigen Blättern ,  die  den  charakteristischen  Erdbeergeruch  des 
Nitrobenzoeäthers  besafsen  und  bei  40,5^  C.  schmolzen. 

Dieser  Schmelzpunkt  differirt  etwas  von  den  Angaben  der 
Lehrbücher,  welche  42^  C.  als  Schmelzpunkt  angeben.  Ob- 
wohl bei  den  wohlcharakterisirten  Eigenschaften  dieses  schönen 
Körpers  ein  Zweifel  an  der  Identität  nicht  möglich  war,  so 
haben  wir  doch,  um  die  Abweichung  im  Schmelzpunkte  za 
erklaren,  zum  Vergleich  eine  Probe  von  reinem  Benzoeäther 
nitrirt  und  den  erhaltenen  Nitrobenzoeäther  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  Derselbe  zeigte 
an  demselben  Thermometer  constant  ebenfalls  den  Schmelz-* 
punkt  40,5«  C. 

Es  entsteht  somit  bei  Knwirkung  von  Salpetrigsäureäther 
auf  Benzamid  neben  Stickstoff  Benzoesäureäther.  Die  stattge- 
habte Reaction  entspricht  somit  folgender  Gleichung  : 
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CeH,  .  CO .  NH,  +  NO .  OCgH,  =  N,  +  H,0  +  OeH^CO .  OCÄ- 

Während  also  die  NHg^Grappe  im  Anilin  ortd  im  Benz- 
tmid  durch  Salpetrigsäurehydrat  in  ganz  gleicher  Weise  ver- 
ändert, nämlich  durch  OH  ersetzt  wird,  zeigt  sie  ein  durchaus 
verschiedenes  Verhalten  gegen  Salpetrigsäureäther,  je  nachdem 
sie  an  CeH^  oder  an  CeHftCO  gebunden  ist. 

b.  Pikramid. 

Nach  dem  Resultate,  das  die  Einwirkung  des  Salpetrig- 
säureäthers auf  Benzamid  ergeben  hatte ,  schien  es  interes- 
sant, den  entsprechenden  Versuch  beim  Pikramid  anzustellen, 
da    diese    Substanz    einerseits    ein    dreifach  -  nitrirtes    Anilin 

CaHsj^iqu'^'  ist,  während  es  andererseits  die  Eigenschaft  eines 

Saureamids,  des  Amids  der  Pikrinsäure  zeigt '*^).  Es  war  da- 
her bei  der  Behandlung  mit  Salpetrigsäureäther  entweder  die 
ffildung  des  bisher  noch  unbekannten  Trinitröbenzols,  oder  des 
Aethyläthers  der  Pikrinsäure  zu  erwarten,  je  nachdem  die 
Reaction  nach  dem  Einen  oder  Andern  der  nachfolgenden 
Schemata  verlief  : 

^eHfl^S»^^   +  NO.OCA  =  Nj  4-  CÄO  +  H,0  +  CeHalNO, 
^  ^^«  INO, 


*)  Wir  erwähnen  bei  dieser  Gelegenheit,  daTs  wir  noch  anderweitige 
organische  NH^ Verbindungen  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  gegen 
Salpetrigs&ureftther  zu  untersuchen  begonnen  haben.  Aldehyd- 
ammoniak ist  einer  Ersetzung  des  NH^  durch  OCsH^  nicht  flUiig, 
es  wird  yielmehr  beim  Erhitzen  mit  Salpetrigftther  im  zugeschmol- 
zenen Bohr  (wie  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  nach  Ador  und 
Baeyer)  in  Basen  der  Pikolinreihe  umgewandelt  GlycocoU,  mit 
Salpetrigftther  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt,  erzeugt  eine  in 
Wasser  und  Alkohol  unlösliche  krystallisirte  Base,  die  aus  ihrer 
Lösung  in  HCl  durch  NHg  in  weifsen  Flocken  gef&llt  wird.  Suo- 
cinamid  und  Oxamid  liefern  (ersteres  bei  160®,  letzteres  erst  in 
höherer  Temperatur)  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Ver- 
bindungen, welche  vielleicht  nichts  anderes  als  Succinaminsäure- 
und  Oxaminsäureftther  sind. 
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AufTallenderweise  trat  indessen  keine  der  beiden  erwar- 
teten  Reactionen  ein,  Tielmehr  zeigte  das  Pikramid  eine  ganz 
unerwartete  Indifferenz  gegen  Salpetrigsäureäther,  wie  sie  bis- 
her bei  keiner  anderen  organischen  NH2-Verbindung  beobachtet 
ist.  Beim  Erhitzen  in  zuj§[.esclunolzener  Röhre  auf  100,  120, 
150,  160^  C.  blieb  das  Pikramid  völlig  unverändert  Es  löste 
sich  zwar  in  dem  Cnur  in  geringer  Menge  vorhandenen)  Alkohol 
bei  der  hohen  Temperatur  reichlich,  während  es  sich  bekannt- 
lich im  offenen  Gefäfse  in  siedendem  Alkohol  nur  sehr  wenig 
löst,  und  schied  sich  beim  Erkalten  der  Röhre  in  prachtvollen 
goldgelben  Krystallen  ab;  diese  zeigten  indessen  alle  Eigen- 
schaften des  Pikramids,  sie  schmolzen  bei  183^  C,  sublimirtea 
in  Form  eines  gelben  Dampfes  und  lösten  sich  in  kochender 
Natronlauge  leicht  unter  reichlicher  Ammoniakentwickelung.. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  mit  Salpetrigäther  (auf  200^}  wurde 
das  Pikramid  vollständig  in  eine  schwarze  theerartige  Masse 
umgewandelt. 

Stuttgart,  I.  chemisches  Laboratorium  des  Poly  teeboikums. 
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Untersuchung  über  die  Additionsfähigkeit 

des  Azobenzids; 

von  A.   Werigo. 

(Eingelanlen  den  20.  September  1872.) 


Eine  der  hervcNrragendfiten  Eigenschaften  des  Azobenzids 
ist  seine  Fälligkeit,  dire^e  Additions^oduete  zu  bilden;  ich 
hid)e  daher  die  U«tersuchuiig  dieses  Körpers  m\  dem  Studinun 
dieser  Eigenschaft  begonnen,  oAd  zwar  damit,,  dafti  ich  zunfichst 
meine  Aufmerksamkeit  auf  den  Körper  richtete ,  welchen  ich 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Azobenzid  erhalten  habe  *), 
und  welchen  ich  als  Additionsproduct  von  zwei  Atomen  Brom 
zum  Azobenzid  betrachtete*  Die  frühere  Darstellungsmethode 
habe  ich  nur  wenig  abgeändert,  wovon  ich  später  sprechen 
werde.  Ich  fand,  dafs  das  Bromproduct  sich  leicht  in  kochen- 
dem Benzin  löst  und  bei  Abkühlung  der  Lösung  in  Gestalt 
von  grofsen  gelben  Nadeln  sich  abscheidet.  Es  löst  sich  auch 
leicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  Das  reine  Brom- 
product schmilzt  bei  205^,  sublimirt  dann  ohne  Zersetzung 
und  besitzt  überhaupt  alle  früher  beschriebenen  Eigenschaften. 

Die  Analyse  gab  mir  damals  folgendes  Resultat  : 

Kohlenstoff  42,16 

Wasserstoff  2,71 

Brom  46^65. 

Diese  Besoltate  stimmen  gut  mit  der  Formel  des  Additionsprodnctes, 
welche  42,10  pC.  Kohlenstoff,  2,92  pC.  Wasserstoff  und  46,78 
pC.  Brom  fordert,  weichen  aber  auch  sehr  wenig  von  der  Formel 
des  BnbstitQtionsprodiictes  ab,  welches  42,35  pC.  Kohlenstoff, 
2,84  pG.  Wasserstoff  und  47,06  pC.  Brom  fordert. 

Die  Analyse  kann  überhaupt  nicht  zwischen  den  zwei 
Formeln  entscheiden,  welche  sich  nur  um  zwei  Atome  Wasser- 


*)  Diese  Aimalen  186,  176. 
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Stoff  anterscheiden ,  da  in  der  Zusammensetzung  Brom  und 
Stickstoff  sich  befinden.  Der  Unterschied  von  zwei  Atomen 
Wasserstoff  in  der  Zusammensetzung  kann  aber  einer  grofsen 
Verschiedenheit  der  Reactionen,  zu  welchen  die  Körper  fähig 
sind,  entsprechen. 

Die  Frage,  ob  das  obengenannte  Bromproduct  ein  Addi- 
tions-  oder  Substitutionsproduct  des  Azobenzids  ist,  läfst  sich 
daher  am  Besten  auf  die  Weise  entsoheidien,  daft  man  zunächst 
die  charakteristischen  Merkmale  beider  Gruppen  fes^tstitUi  und 
dann  Analogieen  zwischen  diesen  Merkmalen  und  den  Eigen- 
schaften des  Bromproductes  aufsucht.  . 

Der  Hauptunterschied  zwischen  beiden  Gruppen  besteht 
in  der  aufserordentlichen  Beständigkeit  des  Azobenzids  und 
in  einer  verhältnifsmäfslg  leichten  Veränderlichkeit  seiner  Addi- 
tionsproducte.  Man  kennt  zwei  Additionsproducte  des  Azo- 
benzids, eines  davon  in  zwei  isomeren  Modificationen. 

Azoxybenzid  soll  als  Additionsproduct  des  Sauerstoffs  zum 
Azobenzid  betrachtet  werden,  und  obgleich  es  noch  nicht  ge- 
lungen ist,  vom  Azobenzid  zum  Azoxybenzid  durch  directe 
Sauerstoffaddition  überzugehen,  so  kann  doch  zur  Bestätigung 
dieser  Ansicht  die  Umwandlung  von  Trinitroazobenzid  in  Tri- 
nitroazoxybenzid  ♦)  dienen.  Die  umgekehrte  Umwandlung  von 
Azoxybenzid  durch  Verlust  von  Sauerstoff  in  Azobenzid  ge- 
schieht, wie  ich  gefunden  habe,  leicht  bei  der  Einwirkung  von 
Fünffach-Chlorphosphor.  Azoxybenzid  besitzt  gleich  dem  Azo- 
benzid weder  den  Charakter  einer  Säure  noch  einer  Basis ;  es 
ist  weniger  beständig  als  Azobenzid  und  zersetzt  sich  schon 
beim  Erhitzen ,  indem  unter  anderen  Producten  Anilin  und 
Azobenzid  auftreten. 


*}  Siehe  Petrieff,  Zeitschrift  für  Chemie  1870,  264. 
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Hydrazobenzid  besitzt  auch  keine  sauren  oder  b$si8ciiM 
Eigenschaften  und  zersetzt  sich  bei  der  Destälation  in  Attilin 
und  Azobenzid. 

Was  die  Beständigkeit  anbetrifft ,  uo  zeigt  das  obenei"« 
wähnte  Bromproduct  eine  grofse  Analogie  mit  Azobenzidv  Es 
destillirt  ohne  Zersetzung,  seine  zwei  Atome  Brom  sind  ii^ 
SO  engem  Zusammenhange  mit  der  übrigen  Gruppe,  dafs  sie 
sich  weder  durch  Silbersalze  noch  durch  Kalihydrat  Cbeim 
Erhitzen  in  zugeschmolzenem  Rohre  mit  i^tarker  wässeriger 
Losung  von  Kalil|ydrat)  abtrennen  lassen.  Diese  Analogie 
gab  mir  Veranlassung,  directe  A4ditionsprodiu^te<  bei  diesem 
Bromproduct  zu  erwarten  und  falls  diese  Additioipsproducte 
Aehnlichkeit  mit  entsprechenden  Producten  des  Azobenzids 
zeigen  sollten,  so  könnte  diefs  die  Frage  über  die  Natur  des 
Bromproductes  zu  Gunsten  einer  Substitution  entscheiden.  Herr. 
Petrieff  hat  in  meinem  Laboratorium  gefunden,  dafs  die 
Einwirkung  der  rauchenden  Salpetersäure  auf  Azobenzid  und 
Azotoluid  nicht  nur  in  einer  Substitution  des  Wasserstoffs 
durch  den  Rest  der  Salpetersäure,  sondern  auch  in  einer 
directen  Addition  eines  Atomes  Sauerstoff  besteht.  Falls  das 
erwähnte  Bromproduct  zu  der  Azo-Gruppe  gehören,  d.  h. 
falls  es  ein  Substitut  der  Azo-Gruppe  sein  sollte,  so  stände 
zu  erwarten ,  dafs  es  durch  Salpetersäure  nicht  nur  nitrirt, 
sondern  auch  oxydirt,  dafs  es  sich  also  als  Dibromazobenzid 
verhalten  und  aufser  Nilroproducten  auch  ein  Trinitrodibrom- 
azoxybenzid,  d.  h.  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung 
CiaHöBrsCNOg^sNjO  geben  werde. 

Herr  Send  zu k,  der  auf  meine  Veranlassung  die  Einwir- 
kung von  rauchender  Salpetersäure  auf  das  Bromproduct  studirt 
hat,  fand,  dafs  aufser  den  von  mir  früher  beschriebenen  Mono-, 
Di-  und  Trinitroproducten  noch  eine  sehr  schwer  in  Alkohol 
lösliche  krystallinische  Substanz  sich  bildet,  auf  welche  die  Sal- 
petersäure keine  weitere  Einwirkung  hervorzubringen  scheint* 
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Die  ttbrigeti  Nitroproducte  yerwanddh  sich  bei  längerer  Ein- 
wirkong  von  Salpetersfiare  in  diese  krystaltinische  Substanzl 
Sie  schmilzt  bei  174^  C,  bleibt  nach  dem  Erstarren  als  har- 
sge  Masse)  welche  sich  bei  weiterem  Erhitzen  zersetzt. 

Die  Verbrennung  gab  Resultate,  welche  zu  der  Formel 
Ci2H6Br8CN02)sN8O  führt. 

0»4157  Grm.  Substanz  gaben  0,4453  Eolilensftiire  und  0,050  Wasser. 

Berechnet  Geftmden 

G„  29,82  »9,21 

H5  1,02  l,f8. 

Das  Bromprodttct  verhält  sich  also  bei  dieser  Reaction 
wie  ein  Bromsubstitut. 

Ich  wendete  mich  dann  zu  der  Reaction,  durch  welche 
der  Uebergang  von  Azo-  und  Azoxy-Gruppen  in  die  Hydr- 
azogruppe  stattfindet. 

Ich  habe  nämlich  durch  heifse  alkoholische  Lösung  des 
Bromproductes,  welche  einen  Ueberschufs  von  ungelöster  Sub- 
stanz enthielt,  einen  Strom  von  trockenem  Ammoniak  und 
Schwefelwasserstoff  streichen  lassen.  Dabei  löst  sich  das  Brom- 
product  allmälig  und  die  Flüssigkeit  wird  bald  farblos.  Bei 
einem  Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich  dann  weifse  feine 
seideglänzende  Nadeln  ab,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol, 
an  der  Luft  unveränderlich.  Die  Verbrennung  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  und  die  Brombestimmung  nach  Carius  gaben  fol- 
gende Resultate  : 

0,2188  Grm.  Substanz  gaben  0,8361  Kohlensäure  und  0,0695  Wasser. 


Berechnet 

Gefunden 

c.» 

42,40 

41,90 

Hto 

2,93 

3,52 

Br, 

46,78 

46,89 

N, 

8,19 

..» 

Die  Analyse  und  die  Eigenschaften  fähren  zu  der  üeber- 
zeugung,  dafs  der  Körper  Hydrobromazobenzid  ist. 
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Gleich  dem  Hydrazobenzid  zersetzt  sich  das  Hydrobrom- 
azobenzid  in  alkoholischer  Lösung  durch  salpetrige  Saure.  Es 
scheiden  sich  dabei  gelbe  Krystalle  ab,  die  bei  205^  schmelzen 
und  alle  Eigenschaften  des  ursprünglichen  Bromproductes  be- 
sitzen, so  dafs  die  Zersetzung  durch  folgende  Gleichung  aus- 
gedrückt wird  : 

CitHioBr,N,  +  O  =  CuHgBrjN,  -f-  H,0. 

Hydrobromazobenzid  zeigt  beim  Erhitzen  ein  dem  Hydr- 
azobenzid ganz  analoges  Verhalten. 

Bei  130^  C.  wird  Hydrobromazobenzid  roth,  schmilzt  und 
Verwandelt  sich  dabei  in  eine  rothe  Flüssigkeit.  Beim  Erhitzen 
bis  160^  C.  fängt  sie  an  sich  zu  zersetzen.  LSfst  man  die  bis 
150^  C.  erhitzte  Substanz  erkalten,  so  erstarrt  die  rothe  Flüs- 
sigkeit zu  einer  Masse,  aus  welcher  Salzsäure  das  Monobrom- 
anilin  auszieht  und  gelbe  Krystalle  des  ursprünglichen  Brom- 
productes hinterläfst. 

Die  Zersetzung  kann  also  genau  wie  für  Hydrazobenzid 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden  : 

2  Ci  AoBr,N,  =  Ci,HaBr,N,  +  2  CeHeBrN. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  das  Hydrobromazobenzid  in 
eine  dem  Benzidin  analoge  Verbindung  überzuführen.  Bei 
weiteren  Untersuchungen  fand  ich,  dafs  Hydrobromazobenzid 
seine  Krystallform  und  seine  äufseren  Eigenschaften  merklich 
ändern  kann. 

Läfst  man  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  in  eine 
alkoholische  Lösung  des  Hydrobromazobenzids  streichen,  so 
bemerkt  man,  dafs  die  Flüssigkeit  gelb  wird.  Beim  Stehen 
scheiden  sich  aus  der  Flüssigkeit  Anfangs  weifse  durchsich- 
tige prismatis^che  Krystalle  Ton  beträchtlicher  Gröfse ,  dann 
zeigen  sich  dicke  kurze  gelbe  Krystalle.  Die  prismatischen 
Krystalle  bleiben  einige  Zeit  durchsichtig,  dann  zeigen  sich 
kleine  matte  Flecken ,  die  sich  allmälig  vergröfsern  und  bald 
wird  der  ganze  Krystall  matt  und  undurchsichtig.    Diese  Ver- 
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änderung  bezieht  sich  nur  auf  die  Krystallform ;  folgende  Ver- 
brennung mit  chromsaurem  Bldoxyd  von  matt  gewordenea 
Krystallen  zeigt,  dafs  sie  die  Zusammensetzung  von  Hydro- 
bromazobenzid  haben. 

0,2497  Gna.  Substanz  gaben  0,8886  Kohlensäure  und  0,088  Wasser. 

Ci,HioBr,Nt  Geftinden 

G  42,10  42,a0 

H  2,93  3,51. 

Die  gelben  dicken  Kry^stalle  lösen  sich  in  Alkohol  viel 
langsamer.  Sie  schmelzen  bei  130^  und  zersetzen  sich  bei 
weiterem  Erhitzen.    Die  Verbrennung  gab  folgende  Resultate  : 

I.    0,3295    Gnn.   Substans   gaben   0,515  Kohlensäure   und  0,1035 
Wasser. 

II.    0,331   6rm.    Substanz   gaben  0,5135  Kohlensäure   und   0,1032 
Wasser. 

CisHioBr^Nji  Gefunden 


C  42,10  42,44  42,30 

H  2,93  3,49  3,46. 

Dieselben  Veränderungen  erleidet  das  mittelst  Wasser 
niedergeschlagene  Hydrodibromazobenzid  auch  bei  langsamer 
Verdampfung  seiner  alkoholischen  Lösung.  Die  heifse  con- 
centrirte  Lösung  der  Substanz  scheidet  beim  Erkalten  durch- 
sichtige Prismen  ab,  bald  aber  wird  die  Lösung  gelblich  und 
dann  setzen  sich  dicke  gelbe  Krystalle  ab.  Ich  habe  aufser- 
dem  bemerkt,  dafs  die  prismatischen  Krystalle,  in  Berührung 
mit  Alkohol  stehen  gelassen,  sich  allmälig  in  dicke  gelbe 
Krystalle  umwandeln. 

Das  vergleichende  Studium  der  beiden  letzten  Körper  hat 
gezeigt,  dafs  sie  dieselben  charakteristischen  Eigenschaften 
wie  das  durch  Wasser  abgeschiedene  Hydrodibromazobenzid 
besitzen.  Alle  drei  Formen  in  einem  Paraffinbad  erhitzt 
schmelzen  gleichzeitig  bei  130^  C,  indem  sie  sich  dabei  in 
rothe  Flüssigkeiten  verwandeln,  welche  aus  einer  Lösung  von 
Dibromazobenzid  in  Monobromanilin  bestehen.    Beim  Einleiten 
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von  salpetriger  Säure  in  alkoholi^he  Lösungen  der  weifsen 
prismatischen  und  kurzen  gelben  Krystalle  bemerkt  man  die^ 
selben  Erscheinungen,  wie  mit  der  alkoholischen  Lösung  der 
durch  Wasser  abgeschiedenen  Krystalle.  In  beiden  Fällen 
scheiden  sich  schwer  in  Alkohol  lösliche  Krystalle  von 
Dibromazobenzid  ab. 

Ich  mufs  noch  eine  Form  erwähnen,  die  ich  zweimal  in 
ziemlicher  Menge  erhalten  habe  und  die  ea  mir  später  nicht 
gelingen  wollte,  in  genügender  Menge  zu  bekommen. 

Aus  der  Flüssigkeit,  die  man  nach  der  Einwirkung  von 

Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  auf  die  alkoholische  Lösung 

von  Dibromazobenzid  erhält,  schieden  sich  nämlich  beim  lang-* 

samen  Verdunsten  gelbe  Blättchen  und  Schwefel  ab.    Aus  dem 

trockenen   Rückstand  der   Verdampfung   zieht   Aetber   gelbe 

leichtlösliche  Blättchen  aus,  während  Schwefel  und  gelbe  Kry* 

stalle  der  unveränderten  ursprünglichen  Substanz  zurückbleiben. 

Die  gelben  Blättchen   einige   Mal   aus  Aether   umkrystallisirt, 

gaben  beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Bleioxyd  folgende 

Resultate  : 

0,5037  Grm.  Substanz  gaben  0,7825  Eobleosäure  nnd  0,143  Wasser. 


CitHioBrgNj 

Gefunden 

c 

42,10 

42,36 

H 

2,93 

3,15. 

^  Dieser  Körper  hat  also  die  Zusammensetzung  des  Hydro- 
dibromazobenzids  und  zeigt  beim  Schmelzen  dieselben  Eigen- 
schaften, wie  die  übrigen  obengenannten  Formen.  Er  schmilzt 
bei  130^  zu  einer  rothen  Flüssigkeit.  Erhitzt  man  den  Körper 
auf  einem  Uhrglase,  so  zeigen  sich  in  der  rothen  Flüssigkeit 
nach  einiger  Zeit  gelbe  Krystalle. 

Es  ist  mir  gelungen,  alle  drei  Formen  zusammen  aus  dem 
durch  Wasser  abgeschiedenen  Hydrodibromazobenzid  zu  er- 
halten. Läfst  man  nämlich  eine  concentrirte  heifse  alkoholische 
Lösung  der  seideglänzenden  feinen  Nadeln  von  Hydrodibrom- 
azobenzid in  einem  verschlossenen  Probirröhrchen  stehen,  so 

13» 
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scheiden  sich  zunächst  durchsichtige  prismatische  Krystalle 
ab,  welche  an  der  Luft  nach  einiger  Zeit  undurchsichtig  wer- 
den, danach  gelbliche  Blätteben  und  endlich  gelbe  kurze  Kry- 
stalle. Am  besten  sieht  man  diese  aufeinanderfolgenden  Aus- 
scheidungen bei  allmäliger  Verdampfung  eines  Tropfens  der 
Lösung  unter  dem  Mikroscop. 

An  der  Peripherie  eines  solchen  Tropfens,  wo  die  Kry- 
stallisation  zuerst  beginnt,  erscheinen  durchsichtige  prismatische 
Krystalle  und  man  bemerkt  keine  anderen  Krystalle. 

In  einiger  Entfernung  von  der  Peripherie  bilden  sich  dann 
lange  gelbe  Blättchen  und  es  erscheint  hier  auch  eine  dritte 
krystallinische  Form,  die  zuerst  die  Umrisse  eines  Parallelo- 
gramms zeigt,  dann  aber  bald  als  ein  Krystall  mit  prismatischen 
Flächen  und  vielen  Combinationen  erscheint.  Einige  Flächen 
scheinen  ganz  farblos,  andere  lassen  ein  goldgelbes  Licht 
durch ;  beim  Drehen  wechseln  diese  Farbenverhältnisse. 

Diese  beiden  letzteren  krystallinischen  Formen  füllen  den 
ganzen  inneren  Raum  des  Tropfens  aus,  es  finden  sich  dort 
keine  durchsichtigen  farblosen  prismatischen  Krystalle. 

Aus  allem  diesem  schliefse  ich,  dafs  Hydrodibromazobenzid 
trimorph  ist. 

Um  das  Bromproduct  weiter  zu  charakterisiren,  habe  ich 
noch  die  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  studirt. 

Vor  einigen  Jahren  habe  ich  bemerkt,  dafs  das  Brompro- 
duct sich  leicht  in  rauchender  Schwefelsäure  löst.  Die  ge- 
sättigte Lösung  scheidet  beim  Stehen  prismatische,  kirschrothe 
Krystalle  ab,  die  eine  ansehnliche  Gröfse  erreichen  und  an 
der  Luft  gelb  werden  und  zerfallen. 

Bei  Wiederholung  dieser  Versuche  fand  ich,  dafs  der 
Wasserzusatz  zu  einer  Lösung  des  Bromproductes  in  rauchen- 
der Schwefelsäure  eine  Ausscheidung  von  gelben  Flocken  be- 
wirkt, die  in  Wasser  sogar  beim  Kochen  sich  nicht  lösen. 
Erwärmt  man  aber  die  Lösung,  bis  sich  die  Anhydriddämpfe 
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zeigen  und  wiederholt  man  diese  Operation  einige  Mal,  so  löst 
sich  der  auf  Zusatz  Ton  Wasser  entstehende  Niederschlag  in  der 
kochenden  Füssigkeit  vollständig.  Giefst  man  die  Lösung  all- 
mälig  in  kochendes  Wasser,  so  entsteht  zuerst  kein  Nieder- 
schlag, beim  Erkalten  aber  füllt  sich  die  Flüssigkeit  mit  einer 
Menge  gelber  Krystalle.  Diese  Ausscheidung  erfolgt  aber  nur 
bei  einem  gewissen  Verhältnisse  zwischen  der  schwefelsauren 
Lösung  und  Wasser,  die  Krystalle  lösen  sich  nämlich  sowohl 
in  einem  Ueberschufs  der  Lösung,  als  auch  im  Ueberschufs 
des  Wassers. 

Diese  Eigenschaften,  sowie  auch  die  Entstehungsweise 
deuten  auf  die  Analogie  des  gebildeten  Körpers  mit  der  Azo- 
benzolschwefelsäure  von  G  r  i  e  f  s  ♦).  Zu  demselben  Schlufs 
führt  folgende  Analyse  : 

0)4675  Grm.  Substanz  bei  Verbrennung  mit   chromsaurem    Bleioxyd 
gaben  0)5165  Kohlensäure  und  0,1546  Wasser. 

0,5S55  G^rm.  Substanz  verloren  bei  100<^  0,0615  V^asser. 

CitHgBrsNtSOs,  8  H^O  Gefunden 

C  30,3  30,1 

H  2,9  3,65 

HsO  11,39  11,48. 

Die  auf  diese  Weise  dargestellte  Substanz  ist  eine  ein- 
basische Säure,  die  man  als  das  Dibromsubstitut  der  Griefs- 
schen  Sulfoazobenzolsäure  betrachten  kann.  Sie  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  die  Lösungen 
reagiren  sauer.  Die  concentrirte  heifse  wässerige  Lösung  ge- 
steht beim  raschen  Erkalten  zu  einer  gelatinösen  Masse,  in 
welcher  sich  nach  einiger  Zeit  gelbe  Krystalle  bilden;  beim 
Stehen  wird  sie  vollständig  krystallinisch. 

Unter  dem  Mikroscop  kann  man  drei  Arten  von  Krystallen 
unterscheiden  :  sehr  schwach  gefärbte  Nadeln,  breite  gelbe 
Platten  und  röthliche,  an  beiden  Enden  zugespitzte  Formen,  die 


*)  Diese  Aimalen  181,  89. 
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Später  erscheinen,   als   die  übrigen   und  bei   langsamem  Ver- 
dnnsten  der  Lösung  einige  Linien  grofs  werden. 

Da  die  Analyse  keinen  Unterschied  in  der  Zusammen- 
setzung der  Krystalle  von  verschiedener  Bereitung  zeigt,  so 
glaube  ich,  dafs  die  Sulfoazobenzolsäure  wie  das  Hydrodi- 
bromazobenzid  trimorph  ist.  Ich  habe  das  Kalium-  und  Silber- 
salz dargestellt.  Das  erste  ist  der  freien  Säure  im  Aussehen 
ähnlich,  ist  aber  schwieriger  löslich  in  Wasser  und  noch 
schwieriger  in  Weingeist,  aus  der  heifsen  alkoholischen  Lösung 
scheidet  es  sich  in  orangegelben  Nadeln  aus.  Das  Silbersalz  ist 
ein  gelbes  amorphes  Pulver,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol. 

Bei  dieser  Reaction  also  verhält  sich  das  Bromproduct 
ähnlich  dem  Azobenzid  und  zwar  so,*  wie  man  von  einem 
Substitutionsproducte  des  Azobenzids  erwarten  sollte. 

Wenn  dieses  Bromproduct  wirklich  Dibromazobenzid  ist, 
so  sollte  es  auch  bei  denselben  Reactionen  entstehen,  wie 
Azobenzid,  falls  man  Nitrobenzol  durch  Monobromnitrobenzol 
ersetzt  : 

2  CeH5(N0,)  —  20,  =  Ci.HioN,. 

2  CeH4Br(N0,)  —  20,  =  CisHgBrjN,. 

Azobenzid  entsteht  aus  Nitrobenzol  bei  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  oder  von  geschmolzenem  Aetzkali  auf  dessen 
alkoholische  Lösung. 

Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Monobromnitro- 
benzol bildet  sich  kein  Dibromazobenzol ,  die  Reaction  geht 
vielmehr  so  vor  sich,  wie  es  Swierschewsky  beim  Mono- 
chlornitrobenzol  beobachtet  hat. 

Nach  Zusatz  von  Amalgam  fangt  sogleich  eine  gelbe  kry- 
stallinische  Substanz  an  sich  auszuscheiden,  die  in  heifsem 
Alkohol  und  heifsem  Benzin  leicht  löslich  ist  und  sich  beim 
Erkalten  der  Lösung  in  gelben  glänzenden   Blättchen  absetzt. 
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Sie  schmilzt  bei  175^.    Die  Analyse  dieser  Substanz  zeigt,  dafs 
sie  Dibromazoxybenzid  ist. 

0,338  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd 0,504  Kohlensaure  und  0,061  Wasser. 


CijHsBrgNjO 

GeAmden 

c 

40,45 

40,66 

H 

2,21 

2,66. 

Die  Einwirkung  von  geschmolzenem  Aetzkali  auf  alkoho- 
lische Lösung  von  Monobromnitrobenzol  ist  mit  Wärmeent- 
wickelung verbunden.  Es  entsteht  eine  braune  Flüssigkeit, 
die  beim  Erkalten  eine  krystallinische  Masse  ausscheidet.  Beim 
Destilliren  sammelt  sich  viel  Anilin  und  ein  gelber  krystallini- 
scher  Körper,  welcher  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzin 
den  Schmelzpunkt  205^  C.  und  alle  Eigenschaften  des  bei 
directer  Einwirkung  des  Broms  auf  Azobenzid  entstehenden 
Productes  zeigt.  Dieser  Umstand  in  Verbindung  mit  allen 
vorhergehenden  Thatsachen  beweist  unzwdfelhaft,  dafs  der 
von  mir  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Azobenzid  darge- 
stellte Körper  ein  Substitutionsproduct  des  Azobenzids  ist, 
nämlich  Dibromazobenzid. 

Ich  mufs  im  Vorbeigehen  erwähnen,  dafs  ich  einmal  bei 
der  Darstellung  von  Dibromazobenzid  noch  ein  in  Alkohol 
viel  löslicheres  Product  erhalten  habe,  dessen  Analyse  zu  der 
Formel  des  Tribromazobenzids  fährte,  ich  konnte  aber  spater 
unter  keinen  Umständen  dieses  Product  wieder  bekommen. 

Hier  werde  ich  noch  einen  Körper  erwähnen,  welcher 
nach  der  Analyse  zu  einer  bestimmten  Formel  pafst ,  ohne 
mich  aber'  schon  jetzt  über  seinen  Character  bestimmt  aus- 
zusprechen. 

Diesen  Kötj^er  habe  ich  bei  der  Darstellung  von  Dibrom- 
azobenzid erhalten. 

Zur  Reinigung  des  Productes  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Azobenzid  habe  ich  zwei  Methoden   angewandt.    Ich  be- 
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handelte  das  Product  mit  Natronlauge,  kochte  den  Rückstand 
mit  Weingeist,  welcher  immer  eine  ziemliche  Menge  von  Azo- 
benzid  auszog  und  reinigte  die  zurückgebliebenen  gelben  Kry- 
stalle  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzin. 

Oder  ich  behandelte  das  Product  direct  mit  Alkohol,  wo- 
bei eine  ziemlich  starke  Einwirkung  eintrat,  zog  dann  die 
Masse  einige  Mal  mit  Alkohol  aus  und  kochte  das  Zurückge- 
bliebene mit  Benzin.  Dabei  bemerkte  ich,  dafs  die  Masse 
aufser  gelben  Krystallen  des  Dibromazobenzids  noch  weifse, 
nadeiförmige,  schwerlösliche  Krystalle  enthielt,  die  aber  mittelst 
Benzin,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  nicht  gut  von  den 
gelben  Krystallen  zu  trennen  waren.  Da  der  Unterschied 
zwischen  den  Umständen,  unter  welchen  sich  dieser  Körper 
gebildet  hat,  und  denjenigen,  wo  dieser  Körper  nicht  entsteht, 
nur  in  der  Anwendung  des  Alkohols  anstatt  Natronlauge  be- 
steht, so  glaubte  ich,  dafs  in  der  Anwesenheit  des  Alkohols 
die  Bedingungen  der  Entstehung  dieses  Körpers  liegen  müfsten. 
Ich  liefs  also  in  eine  starke  heifse  alkoholische  Lösung  des 
Azobenzids  tropfenweise  Brom  einfliefsen.  Es  entsteht  bald 
eine  sehr  heftige  Reaction  und  die  ganze  Flüssigkeit  verwan- 
delt sich  plötzlich  in  eine  weifse  krystallinische  Masse.  Diese 
Masse  ist  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  kann  durch  Aus- 
ziehen mit  heifsem  Alkohol  vom  löslichen  Theil  befreit  wer- 
den. Sie  löst  sich  leicht  in  kochendem  Benzin  von  hohem 
Siedepunkte  (150^)«  Aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten weifse,  seideglänzende  Nadeln  ab,  die  vollständig  iden- 
tisch mit  den  weifsen  Krystallen  sind ,  die  ich  bei  der  Dar- 
Stellung  von  Dibromazobenzid  erhalten  habe. 

In  Alkohol,  Chloroform,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff 
ist  der  Körper  schwerlöslich.  Er  schmilzt  ungeßhr  bei  320^, 
dabei  fangt  er  an  sich  zu  zersetzen  und  wird  schwarz. 

Die  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  gab  folgende 
Resultate  : 


C„UeBr,N, 

c 

28,91 

H 

1,20 

Br 

64>27 
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L     0,328  Gnu.  Bubstanz  gaben  0,3504  EoblensAnre  und  0,0609  Wasser, 
n.'    0,188  Grm.  Substanz  gaben  0,201  Kohlensäure  nnd  0,025  Wasser. 

Die  Brombestimmung  mittelst  Kalk  gab  Folgendes  : 

I.     0,3475  Qrm.  Substanz  gaben  0,223998  Br. 
n.     0,3156  Grm.  Substanz  gaben  0,203182  Br. 

Die  Analyse  stimmt  gut  mit  der  Formel  eines  Tetrabrom- 
azobenzids. 

Gefunden 

I.  IL 

29,13  29,16 

2,06  1,47 

64,37  64,46. 

Natriumamalgam  wirkt  sehr  langsam  und  nur  bei  län* 
gerem  Kochen  gelingt  es,  das  Brom  zu  eliminiren. 

Ich  liefs  auf  ein  Gemisch  des  Körpers  mit  Alkohol  Ammo- 
niak und  Schwefelwasserstoff  einwirken,  aber  der  i^örper  blieb 
dabei  unverändert.  Ich  bemerkte,  dafs  starke  Salpetersäure 
den  Körper  sehr  leicht  löst,  dabei  braun  wird,  aber  ohne 
rothe  Dämpfe  zu  entwickeln.  Bei  allmäligem  Zusätze  von 
Wasser  scheiden  sich  aus  der  Lösung  lange  gelbe  Nadeln, 
welche  auf  vermehrten  Wasserzusatz  sich  wieder  auflösen. 

Diese  Krystalle  verändern  sich  im  trockenen  Zustande 
nach  längerer  Zeit  und  verwandein  sich  in  eine  amorphe  Masse. 
Sie  explodiren  beim  Erhitzen.  In  ihrer  wässerigen  Lösung 
entsteht  durch  Kali  ein  amorpher  brauner  Niederschlag.  Die 
Analyse  gab  bis  jetzt  keine  genügend  übereinstimmenden 
Resultate. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ist  ersichtlich,  dafs  unter  den 
Umstanden,  unter  welchen  ich  Brom  auf  Azobenzid  einwirken 
liefs,  keine  Additionsproducte  entstehen;  ich  experimentirte 
deshalb  unter  verschiedenen  anderen  Bedingungen  und  fand 
am  Ende  solche,  welche  zu  Additionsproducten  führen. 

Ich  erwähne  zunächt  einige  Experimente,  welche  nicht 
zu  den  erwarteten  Resultaten  führten. 
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Wie  Zinin  fand,  wird  Azobenzid  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Salzsäure  in  zugeschmolzenem  Rohre  in  Benzidin 
umgewandelt. 

Es  entsteht  also  dabei  eine  Addition,  aber  das  Product 
erleidet  eine  isomere  Umwandlung. 

Ich  versuchte  die  Einwirkung  von  BromwasserstofF  auf 
Azobenzid  in  der  Hoffnung,  ein  anderes  Resultat  zu  bekommen. 
Die  Reaction  ging  aber  so  wie  bei  der  Salzsäure,  nur  viel 
leichter;  es  ist  nur  nöthig,  das  Gemisch  bis  zum  Kochen  zu 
erhitzen.  Ich  bekam  dabei  das  bromwasserstoffsaure  Salz  des 
Benzidins,  welches  dem  chlorwasserstoffsauren  Salz  ganz  ähn- 
lich ist. 

Jodwasserstoffsäure  wirkt  ebenso,  nur  noch  leichter. 

Ich  versuchte  dann  durch  Ersetzung  des  Sauerstoffs  im 
Azoxybenzid  zu  Additionsproducten  des  Azobenzids  zu  ge- 
langen, zunächst  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff. 
Azoxybenzid  wird  sogar  beim  Kochen  von  starkem  Brom- 
wasserstoff nicht  angegriffen ,  im  Gegensatz  zum  Azobenzid, 
das  von  ihm  mit  Leichtigkeit  angegriffen  wird,  sogar  bei  Ein- 
wirkung des  Sonnenlichtes.  In  zugeschmolzenen  Röhren  fangt 
starke  Bromwasserstoffsäure  bei  250^  an ,  auf  Azoxybenzid 
einzuwirken.  Die  ölige  Schicht  des  Azoxybenzids  verschwindet 
allmälig  und  beim  Erkalten  verwandelt  sich  der  Röhreninhalt 
in  eine  weifse  krystallinische  Masse;  die  Krystalle  erwiesen 
sich  als  bromwasserstoffsaures  Dibromanilin. 

Jodwasserstoffsäure  wirkt  auf  Azoxybenzid  leicht  beim 
Erhitzen,  dabei  entsteht  unter  Jodausscheidung  jodwasserstoff- 
saures Benzidin.  Starke  Salzsäure  beginnt  beim  Erhitzen  in 
höherer  Temperatur  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  Azoxy- 
benzid einzuwirken,  aber  dann  explodiren  die  Röhren. 

In  der  Hoffnung,  den  Sauerstoff  des  Azoxybenzids  durch 
Hologene  zu  ersetzen,  versuchte  ich  die  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentachlorid  und   Phosphorpentabromid.     Phosphorpenta- 
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Chlorid  wirkt  leicht  auf  geschmolzenes  Azoxybenzid.  Die 
Producte  der  Einwirkung  sind  Phosphoroxychlorid  und  Azo- 
benzid. 

Diese  Reaction  ermöglicht  also  den  Uebergang  von  der 
Azoxy-Gruppe  zu  der  Azo-Gruppe.  Mittelst  Natriumamalgam 
in  alkoholischer  Lösung  läfst  sich  dieser  Uebergang,  wie 
AI  exe  Jeff  nnd  Petrieff  beobachtet  haben,  nicht  bewirken, 
es  bilden  sich  dabei  Hydrazoproducte. 

Ich  ging  zu  der  Einwirkung  des  PBrs  über,  weil  ich 
glaubte,  dafs  das  vermuthlich  entstehende  Product  der  Er- 
setzung des  Sauerstoffs  durch  Brom  mehr  Beständigkeit  be- 
sitzen wird.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet  keine  Ein- 
wirkung statt,  beim  Erhitzen  ist  die  Einwirkung  sehr  heftig 
und  von  Bromwasserstoffgasentwickelung  begleitet.  Man  be- 
kommt als  Product  eine  zähe  harzige  Masse,  aus  welcher  heifse 
Bromwasserstoffsäure  eine  weifse  krystallinische  Masse  auszieht, 
die  aus  der  Lösung  durch  Wasser  abgeschieden  werden  kann. 
Diese  energische  Reaction  bewirkt  also  wahrscheinlich  die 
Spaltung  der  Azo-Gruppe. 

Um  die  Einwirkung  zu  mäfsigen,  habe  ich  die  Reaction 
in  ätherischer  Lösung  vorgenommen.  Setzt  man  PBrs  zu 
einer  Lösung  von  Azoxybenzid  in  wasserfreiem  Aether,  so 
löst  er  sich,  bald  aber  trübt  sich  die  Lösung  und  es  scheidet 
sich  eine  schwere  ölige  Schicht  ab.  Erhitzt  man  jetzt,  so 
tritt  eine  ruhige  Reaction  ein ,  begleitet  von  Bromwasser- 
stoff-Entwickelung  und  es  scheiden  sich  gelbe  Krystalle  aus. 
Falls  die  Menge  der  Krystalle  auf  weiteren  Zusatz  des  PBrs 
sich  nicht  vermehrt,  so  ist  die  Reaction  beendet.  Für  die 
Reaction  nahm  ich  auf  einmal  nicht  mehr  als  ein  Gramm  Azoxy- 
benzid und  regulirte  die  Reaction  durch  Abkühlung  oder  nöthi- 
genfalls  durch  Erhitzen.  Regulirt  man  nicht,  so  kann  die  Reac- 
tion leicht  heftig  werden,  nimmt  eine  andere  Richtung  und 
man  bekommt  nur  harzige  Producte. 
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Das  krystallinische  Product  ist  wegen  seiner  leichten  Ver- 
änderlichkeit schwer  im  reinen  Zustande  zu  erhalten.  Zunächst 
begnügte  ich  mich  ganz  reine  und  von  mechanischen  Beimen- 
gungen freie  Materialien  anzuwenden.  Um  die  Krystalle  von 
Mutterlauge  zu  befreien  kann  man  den  Aether  nicht  anwen- 
den, weil  sie  sich  bei  der  Berührung  mit  Aether  verändern. 
Die  Bildung  dieser  Krystalle  in  ätherischer  Lösung  ist  nur  bei 
einem  Ueberschufs  von  PBrs  möglich.  Zu  diesem  Zwecke  läfst 
sich  Schwefelkohlenstoff  anwenden,  welcher  den  Körper  auch 
verändert;  aber  die  entstehenden  Producte  lösen  sich  dabei, 
so  dafs  das  Ungelöste  auf  dem  Filter  ganz  unverändert  ist. 
Auf  diese  Weise  behandelte  Krystalle  liefs  ich  einige  Minuten 
unter  der  Glocke  mit  Schwefelsäure  stehen,  um  CS»  abzu- 
dunsten  und  analysirte  sie  dann. 

0,4355  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  cbromsaurem  Blei- 
oxyd 0,537  Kohlensäure  und  0,112  Wasser. 

0,2996  Grm.  Substanz  gaben  0,169167  Br. 

Die  Resultate  stimmen  sehr  gut  mit  der  Formel  des  Pro- 
ductes  der  directen  Addition  von  Br  und  2  HBr,  oder  von  Brg 
und  HBr  zum  Azobenzid,  wie  es  aus  folgender  Vergleichung 
mit  letzter  Formel  erhellt  : 

CjjHjjBrjNg  Gefunden 

C  33,9  33,7 

K  2,8  2,8 

Br  56,6  56,5. 

Beim  Stehen  an  der  Luft  verändert  sich  allmälig  die  Sub- 
stanz, wobei  sie  Bromgeruch  entwickelt.  Bei  raschem  Erhitzen 
zersetzt  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  und 
Hinterlassung  von  Kohle. 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  geht  die  Zersetzung  so  vor  sich, 
dafs  man  im  Rückstande  Azobenzid  erhält.  Beim  Stehen  unter 
einer  Glocke  über  Schwefelsäure  fängt  die  Substanz  an,  sich 
allmälig  zu  verändern.  Es  erscheinen  in  der  Masse  rubinrothe 
gröfsere  Krystalle,  deren  Menge  sich  vergröfsert.    Die  Bildung 
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dieser  Krystaile  wird  durch  Sonnenlicht  und  durch  Erhöhung 
der  Temperatur  (\As  40^  C.)  beschleunigt.  Später  aber  ver- 
ändern sich  auch  die  rubinrothen  Krystaile,  sie  verwandeln 
sich  in  eine  gelbe  Masse,  die  aus  Azobenzid  besteht. 

Die  Substanz  zersetzt  sich  beim  Zusammenbringen  mit 
Alkohol;  aus  der  alkoholischen  Lösung  kann  das  Azobenzid 
abgeschieden  werden.  Am  Wenigsten  wird  die  Substanz  von 
Chloroform  verändert.  Aus  heifser  gesättigter  Lösung  in  Chloro- 
form scheidet  sich  ein  Theil  der  Substanz  beim  raschen  Ab- 
kühlen unverändert  aus,  der  gröfste  Theil  bleibt  in  verändertem 
Zustande  in  der  Lösung.  , 

Eine  Brombestimmung  mit  der  auf  diese  Weise  aus  Chloro- 
form umkrystallisirten  Substanz  gab  folgende  Resultate  : 

0,2118  Grm.  Substanz  gaben  0,11903    oder  56,2  pG.  Brom,  was  mit 
den  vorigen  Besultaten  gut  tibereinstimmt. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  das  Brom  vollständig 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  niedergeschlagen  und  in  der 
Lösung  bleibt  dann  Azobenzid.  Dasselbe  geschieht  durch 
Zusatz  von  Silberoxyd  und  Baryumhyperoxyd.  Das  abge- 
schiedene Azobenzid  war  rein,  ohne  Spuren  von  Brom. 

Aus  dem  Obigen  schliefse  ich,  dafs  die  Substanz,  die  bei 
Einwirkung  von  Pßrs  auf  ätherische  Lösung  des  Azoxybenzids 
entsteht,  ein  Additionsproduct  von  Brom  und  Bromwasser- 
stoffsäure zu  Azoxybenzid  ist.  Bei  dieser  Einwirkung  findet 
eine  complicirte  Reaction  statt,  wobei  irgend  welche  Sub- 
stitutionsproducte  entstehen,  die  in  der  Lösung  bleiben,  wäh- 
rend der  entstandene  HBr  und  Br  sich  direct  zu  dem  gebil- 
deten Azobenzid  addiren. 

Zuweilen  und  unter  Umständen,  die  es  mir  nicht  gelungen 
ist  zu  bestimmen,  bekam  ich  bei  den  obengenannten  Reac- 
tionen  Krystaile ,  die  im  äufseren  Aussehen  und  in  der  Zu- 
sammensetzung den  vorigen  ganz  gleich  waren,  sich  aber  da- 
durch utiterschiedeh ,   dafs  sie   weder  durch  Stehen  über  der 
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Schwefelßäure,  noch  durch  Einwirkung  von  liicht  und  Wärm^ 
in  rubinrothe  Krystalle  sich  verwandelten.  Einigemal  bekam 
ich  alß  Product  rubinrothe  Kryntalle,  die  denjenigen  glichen» 
die  aus  gelben  Additionsproducten  entstehen. 

Bei  Anwendung  der  Lösung  von  Azoxybenzid  in  Chloro- 
form bekommt  man  dieselben  gelben  Additionsproducte,  Ann 
der  Formel  dieses  Additionsprodncts  ersieht  man,  dafs  die  Keac^ 
tion  nicht  an  der  Substitution  des  SauerstpfEs  des  Azoxyben- 
zids  stehen  bleibt,  sondern  <iafs  die  Addition  einem  complicir^ 
teren  Typus  zustrebt. 

Die  Reaction  wird  nicht  durch  besondere  Eigenschaften 
des  Azoxybenzids  bedingt,  es  entstehen  dieselbe  Producte, 
wenn  man  anstatt  Azoxybenzid  Azobenzid  nimmt. 

Das  PBrs  kann  aber  nicht  durch  PBra  ersetzt  werden. 
Dreifach  -  Bromphosphm*  wirkt  auf  die  Lösuog  des  Azoxy- 
benzids in  Aether  und  Chloroform  gar  nicht.  Mischt  man 
beide  Körper  und  erhitzt  sie,  so  findet  eine  heftige  Einwir- 
kung statt,  es  entwickeln  sich  Ströme  von  HBr  und  es  bleibt 
eine  harzige  Masse. 

Ich  schlofs  daraus,  dafs  die  Reaction  von  PBr&  sich 
eigentlich  auf  die  Einwirkung  von  Brom  und  auf  den  während 
des  Prozesses  gebildeten  HBr  reducirt.  Ich  wendete  mich 
deshalb  zur  Einwirkung  von  HBr  und  Br  auf  die  Lösungen 
des  Azobenzids  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  weil 
dabei  bedeutende  Temperaturerhöhung  ausgeschlossen  ist,  und 
es  möglich  ist,  dafs  die  gebildeten  Producte  durch  genannte 
Lösungsmittel  nicht  zersetzt  werden. 

Läfst  man  trockenen  HBr  in  eine  Lösung  von  Azobenzid 
in  SchwefelkohlenstolT  streicheii,  %o  wird  die  Lösung  roth  und 
scheidet  nach  einiger  Zeit  eine  carminrothe  krystallinische 
Masse  aus.  Auf  dem  Filter  gesammelt  verändern  sich  die 
Krystalle  sehr  schnell,  ihre  Farbe  wird  heller  und  sie  ent- 
wickeln  HBr.      Zum   Auswaschen   der  Krystalle  kann   man 
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Schwefelkohlenstoff  anwenden,  der  mit  HBr  vorher  gesättigt 
wird;  sie  lösen  sich  sehr  wenig  in  dieser  Flüssigkeit,  werden 
aber  von  reinem  Schwefelkohlenstoff  unter  Zersetzung  gelöst 
Die  Krystalle  lösen  sich  auch  leicht  in  Chloroform,  jedenfalls 
auch  unter  Zersetzung;  läfst  man  aber  in  eine  solche  Lösung 
trockenen  HBr  streichen,  so  scheiden  sie  sich  wieder  aus  der 
Lösung  ab.  Beim  Liegen  an  der  Luft  zersetzt  sich  die  Sub-* 
stanz  sehr  leicht,  indem  sie  HBr  entwickelt  und  sich  in  Azo- 
benzid  verwandelt. 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  bekommt  man  als  Zersetzungs-* 
product  Azobenzid,  beim  raschen  Erhitzen  entstehen  andere 
weitere  Zersetzungsproducte. 

Aether,  Alkohol,  Wasser  zersetzen  die  Substanz,  indem 
dabei  Azobenzid  entsteht.  Man  kann  es  nur  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  aufbewahren,  es  verändert  sich  dabei  nur  auf 
der  Oberfläche.  Die  Substanz  giebt  ihren  HBr  vollständig 
an  alkoholische  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  ab, 
indem  sie  sich  dabei  in  Azobenzid  verwandelt.  Die  auf  diese 
Weise  mit  möglichst  von  CS2  befreiter  Substanz  ausgeführte 
Brombestimmung  gab  folgende  Resultate  : 

0,3  Grm.  Substanz  gaben  0,1205  oder  40  pG.  Br. 

Die  Resultate  stimmen  mit  der  Zusammensetzung  des 
Additionsproducts  von  IVs  Mol.  HBr  zu  1  Mol.  Azobenzid, 
oder  von  3  Mol.  HBr  zu  2  Mol.  Azobenzid  :  CisHioNg  IVsHBr, 
oder  :  2C12H10N8  3  HBr,  welches  39,5  pC.  Br  erfordert. 

Trockener  HCl  wirkt  auf  die  Lösung  des  Azobenzids  in 
Schwefelkohlenstoff  genau  so  wie  HBr;  als  Product  bekommt 
man  eine  gelbe  krystallinische  Masse,  in  ihren  Eigenschaften 
ganz  den  vorhin  beschriebenen  Additionsproducten  gleich;  nur 
zersetzt  sie  sich  noch  leichter,  so  dafs  die  Substanz  unter  der 
Glocke  mit  Schwefelsäure  in  einer  halben  Stunde  den  Chlor- 
wasserstoffgehalt  vollständig  verliert  und  das  zurückgebliebene 
Azobenzid  kaum  noch  Spuren  von  Chlor  zeigt. 
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Die  Chlorbestimmung  gab  folgendes  Resultat  : 

0,274  Gnn.  Sabstanc  gaben  0,058485  oder  21,4  pG.  Gfalor,  was  der 
Formel  CigHioN,  1 V«  HCl ,  oder  2  Ci,HioNt  3  HCl,  welche 
22,2  pC.  fordert,  ziemlich  nahe  kommt. 

Man  sieht  aus  Obigem,  dafs  die  Additionsgrenze  von  HBr 
und  HCl  zu  Azobenzid  nach  der  Addition  von  IVg  Mol.  er- 
reicht ist.  In  der  Absicht,  zu  erforschen,  ob  damit  überhaupt 
die  Fähigkeit  des  Azobenzids  zu  weiteren  directen  Additionen 
erloschen  ist,  liefs  ich  Brom  zu  der  Lösung  des  HBr-Addi- 
tionsproducts  in  Chloroform  zufliefsen ;  bald  schieden  sich  aus 
der  Flüssigkeit  gelbe  blätterige  Krystalle  aus.  Auf  dem  Filter 
mit  Chloroform,  zu  welchem  etwas  Brom  zugesetzt  wurde, 
gewaschen,  sahen  sie  sehr  ähnlich  dem  Producte  der  Einwir- 
kung von.  PBr5  auf  ätherische  Lösung  von  Azobenzid.  Die 
Substanz  entwickelt  beim  Liegen  an  der  Luft  Bromdämpfe 
und  zersetzt  sich  allmälig;  über  Schwefelsäure  ist  die  Zer- 
setzung langsamer.  Das  Endproduct  der  Zersetzung  ist  Azo- 
benzid; bei  dieser  Umwandlung  sieht  man  nicht  die  vorüber- 
gehende Bildung  der  rubinrothen  Krystalle.  Zu  Alkohol, 
Aether ,  Wasser  und  Silbersalzen  verhält  sich  die  Substanz 
genau  so,  wie  das  vorher  beschriebene  Product;  es  entsteht 
dabei  immer  Azobenzid. 

Die  Analyse  gab  Folgendes  : 

I.     0,4227  Grm.    Sabstanz  gaben   0,5215  Kohlensäure   und   0,107 
Wasser. 

n.     0,2505  Grm.  Snbstami  gaben  0,1405  oder  56,1  pC.  Br. 

m.    0,4018  Grm.  Sabstanz  gaben  0,2256  oder  56,1  pC.  Br. 

Gefunden 

CijHnBrJN,  '      L  S  IhT 

C  33,9  33,67  —  — 

H  2,8  2,81  —  — 

N  —  —  —  — 

Br  56,6  ->  56,1  56,1 

In  alkoholischer  Lösung  nach  der  Brombestimmung  blieb 
reines  Azobenzid.    Die  Substanz  hat  also  dieselbe  Zusammen- 
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setsningr,  wie  die  Prodacte,  welche  durch  PBrjj  in  ätherischer 
Lösungf  von  Azobenzid  entstehen;  sie  ist  nömlich  identisch  mil 
demjenigen  Product,  welches  sich  an  der  Luft  ohne  vorherige 
Bildung  von  rubinrothen  Krystallen   in  Azobenzid  umwandelt. 

Ich  will  jetzt  zunächst  noch  ein  Brom  und  Bromwasser-- 
stoffadditionsproduct  des  Azobenzids  beschreiben.  Indem  ick 
Brom  zum  Azobenzid  direct  zu  addiren  suchte,  versuchte  ick 
das  Brom  auf  eine  Lösung  von  Azobenzid  in  Schwefelkohlei^ 
Stoff  einwirken  zu  lassen.  Da  dabei  kein  Niederschlag  ent- 
stand, so  setzte  ich  etwas  Benzin  hinzu,  in  der  Hoffnung,  Aus-* 
Scheidung  zu  bewirken.  Es  entstand  sogleich  ein  gelber 
krystallinischer  Niederschlag,  ist  die  Lösung  concentrirt,  so 
ist  der  Niederschlag  flockig  und  schmutzig  braun;  setzt  man 
auf  einmal  viel  Benzin  zu  einer  verdünnten  Lösung,  so  ist  der 
Niederschlag  sehr  fein  krystallinisch,  beim  allmäligen  Zusetzen 
scheiden  sich  allmälig  gröfsere  Krystalle  ab. 

Setzt  man  die  Flüssigkeit,  welche  noch  keine  Krystalle 
auszuscheiden  begonnen  hat  Coder  eine  solche,  die  auf  Zusatz 
von  Benzin  schon  Krystalle  ausgeschieden  hat),  dem  Sonnen- 
lichte aus,  so  füllt  sich  die  Flüssigkeit  mit  Krystallen;  der  so 
gebildete  Körper  ist  ein  Additionsproduct  von  Br.und  HBr 
zu  Azobenzid.  Der  dazu  nöthige  HBr  stammt  von  der  Ein- 
wirkung von  Br  auf  Benzin.  Darauf  beruht  auch  die  Wirkung 
des  Sonnenlichts;  die  dabei  stattfindende  Beschleunigung  oder 
Hervorrufung  der  Substitution  im  Benzin  bewirkt  auch  die 
gleichzeitige  Entstehung  des  Additionsproducts.  Dieses  Pro- 
duct verändert  sich  unter  gewissen  Umständen  merkwürdig 
leicht,  so  z.  B.  bei  Berührung  mit  Schwefelkohlenstoff  werden 
sehr  viele  Krystalle  rubinroth.  Das  Auswaschen  der  Krystalle 
kann  nicht  umgangen  werden,  wegen  der  Anwesenheit  der 
Bromsubstitute  des  Benzins,  und  ich  fand,  dafs  die  Zersetzung 
des  Products  verhindert  werden  kann,  wenn  man  dem  Schwefel- 
kohlenstoff einige  Tropfen  Brom  zusetzt.    Diese  Veränderung 
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hängt  jedenfalls  von  einem  Verluste  an  Brom  ab;  sie  tritt 
überall  da  auf,  wo  die  Möglichkeit  der  Bromentwickelung 
vorbanden  ist.  Sie  tritt  z.  B.  ein  beim  Liegen  der  Substanz 
unter  einer  Glocke  mit  Schwefelsäure.  Dabei  erscheinen  bald 
rubinrothe  Krystalle ;  sie  erreichen  eine  ziemliche  Gröfse,  haben 
die  Gestalt  von  kurzen  Prismen.  Beim  Lüften  der  Glocke 
merkt  man  einen  starken  Bromgeruch.  An  feuchter  Luft  geht 
die  Zersetzung  rascher  vor  sich.  In  einem  zugeschmolzenen 
Glasrohre  oder  in  einem  fest  verschlossenen  Fläschchen  da-, 
gegen  verändern  sich  die  gelben  Krystalle  nicht;  macht  man 
in  ein  solches  Röhrchen  eine  ganz  kleine  Oeffnung,  so  tritt 
gleich  die  Veränderung  ein. 

Die  Veränderung  bleibt  aber  bei  Bildung  von  rubinrothen 
Krystallen  nicht  stehen.  Diese  letzteren  verlieren  allmälig 
ihren  Glanz  und  zerfallen  in  ein  gelbes  Pulver,  das  nichts 
anderes  ist  als  Azobenzid.  Dieselbe  Veränderung,  aber  rascher 
erleidet  das  Product  unter  Einwirkung  des  Sonnenlichts;  die 
Krystalle  werden  allmälig  rubinroth,  dann  aber  wieder  gelb. 

Die  Analyse  der  reinen  Substanz  gab  folgende  Resultate  : 

0,326  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  ohromsaurem  Blei- 
oxyd 0,41  Koblensäure  und  0,0084  Wasser. 

0,3928  Gnn.  Substanz  gaben  0,2202  Br. 

0,3641  Grm.  Substanz  gaben  0,20687  Br. 

Die  alkoholische  Lösung  nach  Abscheidung  des  Broms 
enthielt  reines  Azobenzid.  Die  Resultate  stimmen  also  mit  der 
Zusammensetzung  des  Additionsproducts  von  HBr  und  Br^ 
oder  von  Br  und  2  HBr  zu  einem  Molecul  Azobenzid,  wie 
man  aus  dem  Vergleiche  mit  der  ersten  Formel  sieht. 


Berechnet 
34,04 

VR  DA  UUI. 

IVU 

c.. 

34,3 

— 

H,. 

2,61 

2,89 

— 

N, 

6,62 

— 

— 

Br, 

56,73 

56,06 

56,6. 
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Ich  habe  vorher  ein  Produci  der  Einwirkung  von  Brom 
aaf  die  Losung  des  HBr-Additionsproducts  in  Chloroform 
beschrieben,  das  nahezu  dieselbe  procentische  Zusammen^- 
Setzung  hat;  seine  Eigenschaften  aber  sind  verschieden,  weil 
es  sich  direct  in  gelbe  Producte  umwandelt,  ohne  vorherige 
Bildung  von  rubinrothen  Krystallen.  Dieser  Unterschied 
könnte  entweder  auf  eine  Verschiedenheit  der  Zusammen- 
setzung zurückgeführt  werden,  der  eine  Körper  könnte 
CtaHioNs.  2HBr.Br  sein,  der  andere  CisHioNa.Brg.HBr,  oder 
die  beiden  Körper  sind  isomer.  Dieses  könnte  entschieden 
^werden  durch  die  Bestimmung  der  Menge  des  Broms  und  der 
Bromwasserstoffsäure.  Die  ganze  Menge  des  Broms  bestimmte 
ich  in  alkoholischer  Lösung  durch  salpetersaures  Silberoxyd, 
die  Menge  des  direct  hinzuaddirten  Broms  mittelst  Jodkalium 
und  unterschwefligsauren  Natrons.  Ich  bekam  folgende  Re- 
sultate : 

1  CG.  der  unterscliwefligsauren  Natronlösung  entsprach  0,00842  Grm. 
Brom. 

0)8542  Grm.  Krystalle,  erhalten  durch  Bromzusatz  zu  einer  Lösung 
des  HBr-Additionsproducts  in  Chloroform,  erforderten  38,4  CC. 
der  oben  genannten  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons» 
was  37,83  pC.  hinzuaddirten  Broms  entspricht. 

0,7076  Grm.  derselben  Erystalle  erforderten  31,7  GG.  der  Lösung, 
was  37,7  pG.  hinzuaddirtem  Brom  entspricht 

0,9074  Grm.  Erystalle,  erhalten  aus  der  Azobenzidlösung  in  Schwe- 
felkohlenstoff durch  Brom  und  Benzin,  erforderten  40,80  GG. 
des  unterschwefligsauren  Natrons,  was  37,86  pG.  hinzuaddirtem 
Brom  entspricht. 

0,6461  Grm.  von  denselben  Krystallen  erforderten  29,3  GG.  der 
Titrirflüssigkeit ,  was  38,1  pG.  hinzuaddirtem  Brom  entspricht 

0,4975  Grm.  von  denselben  Krystallen  erforderten  22,4  GG.  Titrir- 
flüssigkeit, was  37,9  pG.  hinzuaddirtem  Brom  entspricht 

0|5582  Grm.  Ton  denselben  Krystallen  erforderten  25  GG.  Titrir- 
flüssigkeit, was  37,7  pG.  hinzuaddirtem  Brom  entspricht 

Man  sieht  also,   dafs  beide  Producte  dieselbe  Anzahl  der 
hinzuaddirten  Bromprocente  enthalten  und  als  Additionspro-^ 
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ducte  von  einem  Atom  Bromwasserstoff  und  zwei  Atomen 
Brom  betrachtet  werden  müssen,  was  aus  der  folgenden  Zn- 
^SMimmenstellung  erhellt. 

Die  Menge   des   hinzuaddirten  Broms   nach-  der  Formel 

CisHioNg  •  HBr  •  Brs* 

Benjohnet  ^^^^"° 


a)  im  ersten  F^odnct  37,8  37,8    87,7      —       ^ 

b)  im  zweiten  Prodnct  —  37,8    38,1     37,9     37»7. 

Die  Analyse  beweist  also ,  dafs  beide  Prodncte  dieselbe 
Zusammaisetzung  haben.  Sie  unterscheiden  sich  aber  in  ihren 
Eigenschaften  genügend,  um  sie  als  Isomere  zu  bezeichnen. 
Bevor  ich  aber  eine  endgültige  Meinung  darüber  auszusprechen 
wage,  finde  ich  für  nothwendig,  die  beobachteten  Thatsachen 
genauer  festzustellen. 

Bs  ist  mir  keineswegs  gelungen,  die  hinzuaddirten  Gruppen 
durch  andere  zu  ersetzen.  Ich  behandelte  die  Producte  mit 
Silbersalzen ,  Silberoxyd ,  Blei-  und  Baryumhyperoxyd  und 
immer  bekam  ich  nur  Azobenzid;  diefs  charakterisirt  die 
grofse  Unbeständigkeit  dieser  Additionsproducte ;  dessenunge- 
achtet besitzen  sie  noch  die  Fähigkeit  einer  weiteren  Brom- 
addition. 

Ich  gehe  jetzt  zu  den  Producten  der  directen  Bromaddi- 
tion über.  Die  vorhergehenden  Beobachtungen  haben  mich 
belehrt,  dafs  bei  oben  genannter  Reaction  die  Möglichkeit 
einer  leichten  Bildung  von  HBr  ausgeschlossen  werden  müfste, 
als  Lösungsmittel  für  Azobenzid  bleiben  also  nur  Schwefel- 
kohlenstoff und  Chloroform.    Ich  wählte  Chloroform. 

Giefst  man  in  eine  Lösung  von  Azobenzid  in  Chloroform 
einen  Ueberschufs  von  Brom,  so  scheiden  sich  nach  einiger 
Zeit  aus  der  Flüssigkeit  grofse  dunkelrothe  durchsichtige  pris- 
matische Krystalle  ab.  Auf  dem  Filter  gesammelt  zersetzen 
sich  die  Krystalle  ungemein  leicht.  Sobald  das  Chloroform 
von  ihrer  Oberfläche  verdunstet  ist,  verlieren  sie  ihre  Durch- 
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sichtigkeit  und  werden  allmälig  gelb,  indem  sie  Bromdämpfe 
entwickeln,  in  einer  halben  Stunde  verwandeln  sie  sich  ia 
eine  lockere  gelbe  Masse  von  Azobenzid.  Es  ist  klar,  dafs 
dieser  Körper  das  gesuchte  Additionsprodact  vorstellt ;  er 
besitzt  aber  Eigenschaften,  die  seine  Analyse  sehr  erschweren« 
Nimmt  man  zur  Analyse  noch  einen  gar  nicht  zersetzten 
Körper,  so  enthält  er  Chloroform,  ist  er  frei  von  Chloroform^ 
so  hat  er  schon  eine  merkliche  Zersetzung  erlitten. 

Ein  Schritt  vorwärts  in  dieser  Richtung  war  die  Beob** 
achtung,  dai^  der  Körper  in  einer  trockenen  Bromatmosphäre 
keine  Veränderung  erleidet.  So  z.  B.  verändert  er  sich  nicht 
unter  der  Glocke  des  Trockenapparats,  wohin  man  eine  Schale 
mit  Brom  gestellt  hat;  schüttet  man  die  Krystalle  in  eine 
kleine  Flasche  mit  gut  eingeschlifFenem  Stöpsel,  so  erlädeft 
sie  nur  eine  unbedeutende  Veränderung.  Der  Raum  über  den 
Krystallen  füllt  sich  mit  Bromdämpfen,  die  von  der  Zersetzung 
der  Substanz  herrühren,  sobald  aber  die  Bromdämpfe  sich  biä 
zu  einer  gewissen  Menge  angesammelt  haben,  hört  die  wei- 
tere Zersetzung  der  Substanz  auf.  Je  höher  die  Temperatur 
desto  dichter  ist  die  Farbe  der  Bromdärapfe  im  freien  Räume 
der  Flasche  und  desto  bedeutender  also  die  Zersetzung  der 
Substanz.  Diese  Beobachtungen  nützten  mir  bei  der  Analyse 
der  Substanz.  Die  Brombestimmung  wurde  folgendermafsen 
ausgeführt. 

Die  Krystalle  werden  zunächst  auf  dem  Filter  mit  Chloro- 
form, zu  welchem  man  etwas  Brom  zugesetzt  hat  Croines 
Chloroform  zersetzt  den  Körper),  gewaschen.  Dann  werden 
sie  in  einer  Porcellanschale  unter  der  Glocke  des  Trocken- 
apparats, wo  sich  schon  ein  Schälchen  mit  Brom  befindet, 
hingestellt.  Sobald  die  Krystalle  zu  trocknen  anfangen,  mußt 
man  sie  schnell  mit  einem  Pistill  rühren,  sonst  kleben  sie  in 
eine  Masse  zusammen.  In  einer  halben  Stunde  sind  sie  voll- 
kommen trocken.    Dann  werden   sie   schnell  in  eine  Reihe 
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von  kleinen  C^Va  CC.  Inhalt}  Fläschchen  geschüttet,  und  diese 
augenblicklich  mit  gut  eingeschliffenen  Stöpseln  verschlossen. 
Die  ersten  Flaschchen  enthalten  eine  ganz  unveränderte  Sub- 
stanz. Die  Substanz  der  folgenden  Fläschchen  zeigt  immer 
mehr  und  mehr  merkliche  Spuren  der' Zersetzung.  Die  Sub- 
stanz in  den  ersten  Fläschchen  dient  zur  Analyse.  Zu  diesem 
Zwecke  werden  sie  in  eine  alkoholische  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silber  hineingeworfen  und  dann  die  Stöpsel  unter  der 
Flüssigkeit  geöffnet.  Die  Substanz  löst  sich  unter  Abschei- 
dung von  AgBr,  die  Lösung  enthält  Azobenzid.  Einige  Brom- 
bestimmungen stimmten  sehr  gut  mit  der  Formel  Ci^HioNgBre, 
andere  jedoch  stimmten  weder  unter  sich  noch  mit  der  Formel 
überein.  Diese  Differenzen  wurden  durch  Verunreinigung  des 
Additionsproducts  mit  einer  gelben  krystallinischen,  in  Alkohol 
schwer  löslichen  Substanz  veranlafst ,  die  sich  mit  dem  Brom- 
silber abscheidet,  sich  in  heifsem  Alkohol  auflöst  und  beim 
Erkalten  wieder  krystallisirt.  Die  Menge  derselben  ist  nicht 
bedeutend.  Sie  ist  nichts  anderes  als  Dibromazobenzid.  Man 
vermeidet  seine  Bildung,  wenn  man  zur  Darstellung  des  Addi- 
tionsproductes  eine  verdünnte  Lösung  von  Azobenzid  in  Chloro- 
form anwendet  und  sorgfältig  jede  Temperaturerhöhung  bei 
der  Reaction  verhütet.  Am  besten  stellt  man  das  Additions- 
product  in  Probirröhrchen  dar.  Auf  ein  Gramm  Azobenzid 
nehme  ich  6  bis  7  CC.  Chloroform  und  bis  auf  IVa  CC. 
Brom.  Die  Probirröhrchen  mit  der  Lösung  werden  in  kaltes 
Wasser  gestellt ;  der  Zusatz  von  Brom  geschieht  tropfenweise. 
Nach  Beendigung  der  Operation  wird  die  Flüssigkeit  an  einen 
kalten  Ort  hingestellt.  Nach  einer  Stunde  erscheinen  die 
Ery  stalle,  in  12  Stunden  ist  die  Ausscheidung  vollständig. 
Die  Krystalle,  auf  einem  Filter  mit  Chloroform,  zu  welchem 
etwas  Brom  zugesetzt  ist,  ausgewaschen,  werden  wie  früher 
behandelt.  Die  unter  diesen  Bedingungen  dargestellten  Kry- 
stalle lösen  sich  vollständig  in  Alkohol ;  die  gesättigte  alkoholi- 
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sehe  Lösung  scheidet  nur  Azobenzid  aus  und  die  Mutterlaugen 
davon  enthalten  ebenfalls  nur  Azobenzid.  Die  Analysen  Von 
diesen  reinen  Krystallen  stimmen  vollständig  mit  der  Formel 
des  Additionsproducts  von  sechs  Atomen  Brom  zum  Azobenzid. 
Aufser  den  Brombestimmungen  mittelst  salpetersaurem 
Süberoxyd  habe  ich  auch  versucht  das  Brom  mittelst  Jodaus-* 
Scheidung  aus  Jodkalium  zu  messen,  dabei  aber  Resultate  be- 
kommen, die  immer  um  einige  Procente  von  der  Formel  ab- 
wichen, und  zwar  bekam  ich  immer  weniger  Brom  als  nach 
der  Formel  erforderlich  ist.  Es  bildet  sich  aber  dabei  aufser 
Azobenzid  eine  schwer  schmelzbare  und  schwer  in  Alkohol  lös- 
liche Substanz,  und  zwar  in  desto  bedeutenderer  Menge,  je 
mehr  die  Resultate  der  Brombestimmung  von  der  Formel 
abweichen.  Die  Natur  dieser  Substanz  habe  ich  noch  nicht 
ermittelt    Ich  lasse  jetzt  die  Resultate  meiner  Analysen  folgen  : 

0,611  Grm.  Substanz  gaben  0,4761  Koblens&nre   and  0,093  Wasser. 
0,578  Grm.  Substanz  gaben  0,4531  Kohlensäure  und  0,0808  Wasser. 
0»4813  Grm.  Substanz  gaben  0,371  Kohlensäure  und  0,067  Wasser. 
1,041  Grm.  Substanz  gaben  0,75604  Brom. 
1,2526  Grm.  Substanz  gaben  0,91524  Brom. 
0,7603  Grm.  Substanz  gaben  0,5535  Brom. 
0,6472  Grm.  Substanz  gaben  0,46779  Brom. 
0,6818  Grm.  Substanz  gaben  0,49586  Brom. 

Diese     Resultate    stimmen    sehr     gut   mit   der   Formel 
C12H10N2 .  Bre,  wie  man  aus  folgender  Zusammenstellung  ersieht : 

Gefunden 

21,25     21,56     21,33        —         — 
1,69       1,55       1,54       —  — 


Berechnet 

c„ 

21,75 

H„ 

1,51 

K, 

4,23 

Br, 

72,51 

72,6       73  72,8       72,3       72,6. 

Ich  habe  schon  früher  bemerkt,  dafs  dieses  Additions- 
product  des  Azobenzids  sich  ausnehmend  leicht  an  der  Luft 
zersetzt.  Unter  einer  Glocke  mit  Schwefelsäure  geht  die 
Zersetzung  langsamer  vor  sich,  durchläuft  dabei  einige  Stadien 
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unier  Bildung  von  Zwischenproducten.  Dasselbe  bemerkt  man 
beim  Behandeln  der  Substanz  mit  Chloroform.  Chloroform 
löst  sie  in  der  Kälte  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  des 
Losungsmittels  unter  Umwandlung  in  Azobenzid.  Beim  Er- 
hitzen löst  sich  mehr  Substanz  und  beim  Erkalten  scheiden 
sich  aus  der  Lösung  ziegelrothe  Nadeln  der  ursprünglichen 
Substanz  unähnlich  aus,  die  sich  aber  an  der  Luft  verändern 
und  unter  Bromausdünstung  allmälig  in  Azobenzid  übergehen. 
Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Additionsproduct  sehr  leicht 
Am  Ende  der  Zersetzung  kann  man  den  Geruch  des  Azoben- 
zids wahrnehmen. 

Ich  bemerke  schiiefslich,  dafs  man  bei  Einwirkung  von 
Brom  auf  eine  concenlrirte  Lösung  von  Azoxybenzid  in  Chloro- 
form eine  Temperaturerhöhung  wahrnimmt,  begleitet  von  einer 
Gasen twickelung ;  nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  Krystalle 
aus,  die  in  ihrem  Aeufsern  dem  vorher  beschriebenen  Addi- 
tionsproducte  ähnlich  sind. 

Man  sieht  also,  dafs  die  Additionsfähigkeit  des  Azobenzids 
sich  nicht  auf  2  Atome  beschränkt,  dafs  im  Gegentheil  Azo- 
benzid sich  mit  verschiedenen  anderen  Elementen  und  Element- 
gruppen direct  verbinden  kann  und  dafs  bei  Brom  diese  Addi- 
tionsföhigkeit  bis  zu  6  Atomen  reicht,  was  zur  Annahme  der 
Fünfwerthigkeit  des  Stickstoffs  führt,  der  wahrscheinlich  diese 
Additionsfähigkeit  bestimmt;  falls  man  nicht  geneigt  ist,  seine 
Zuflucht  zu  sogenannten  molecularen  Anlagerungen  zu  nehmen. 

Odessa,  3/15.  September  1872. 
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üeber    die   chemische   Formel  des   Epidots; 

von  C.  Ludwig. 

(Eingelaufen  den  3.  October  1872.) 


Rammel&berg  stellt  in  seinem  Handbuclie  der  Mineral'« 
Chemie  für  den  Epidot  die  Farmel  SigAlsCacOss  auf  und  sucht 
dieselbe  durch  die  Resultate  einer  neuerlich  ausgeführten 
Analyse^)  des  Sulzbacher  Epidots  zustutzen.  Tschermak 
hat  dagegen  zuerst  in  seiner  bekannten  Arbeit  über  die  Feld** 
spathe  ^^)  die  Zusammensetzung  des  Epidots  durch  die  Formel 
Si6Al6Ca4H20a6  ausgedrückt  und  auch  Kenngott  ***^  ist 
durch  sorgfältige  Berechnung  und  Vergleichung  der  Resultate 
aller  bis  dahin  vorliegenden  brauchbaren  Analysen  des  Epidots 
zu  der  letzteren  Formel  gelangt. 

Um  zu  entscheiden,  welche  von  den  beiden  Formeln 
richtig  ist,  habe  ich  eine  neue  Untersuchung  des  Epidots  an 
einem  vollständig  reinen,  von  allen  fremden  Einschüssen  freien 
Material  vorgenommen,  wie  es  in  den  schönen  Krystallen  von 
Salzbach  vorliegt. 

Wenngleich  die  meisten  Epidotkrystalle  dieses  Fundortes 
von  zahlreichen  TremoUtnadeln  durchzogen  sind,  so  finden 
sich  doch  unter  ihnen  nicht  allzuselten  auch  solche,  die  voll- 
kommen homogen  sind,  wovon  man  sich  wegen  ihrer  Durch- 
sichtigkeit leicht  überzeugen  kann. 

Für  die  zu  beschreibenden  Versuche  kamen  einige  gröfsere 
Krystalle  zur  Verwendung,  von  denen  jeder  ein  Gewicht  von 


*)  Zeitschrift  der  deutschen  geologischen  Gesellschaft  1872,  69. 
**)  Die  Feldspathgruppe.    Berichte  der  Wiener  k.  Akad.  6€l»  585. 
***)  Jahrbuch  für  Mineralogie  1871,  449. 
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ungefähr  10  Grm.  hatte  und  deren  Substanz  in  jeder  Hinsicht 
tadellos  war. 

Der  Sulzbacher  Epidot  enthält  Kieselsäure ,  Thonerde, 
Eisenoxyd,  Eisenoxydul,  Kalk,  Wasser,  und  Spuren  von  Man- 
ganoxydul, Magnesia  und  Chlor. 

Die  quantitativen  Bestimmungen  wurden  nach  der  für 
Silicate  gebräuchlichen  Methode  ausgeführt ;  die  Bestimmung 
des  Eisenoxyduls  wurde  in  dem  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
im  zugeschmolzenen  Glasrohre  aufgeschlossenen  Mineral  mit- 
telst einer  titrirten  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium 
vorgenomtnen. 

Ganz  besondere  Sorgfalt  mufste  auf  die  Bestimmung  des 
Wassers  verwendet  werden,  da  bezüglich  dieses  Bestandtheiles 
in  den  vorliegenden  Analysen  keine  Uebereinstimmung  zu 
finden  ist. 

Der  Epidot  verliert  beim  Glühen  im  Platintiegel  in  der 
Flamme  eines  Bunsen 'sehen  Gasbrenners  etwa  0,25  pC. 
seines  Gewichtes,  beim  Glühen  im  Gebläsefeuer  dagegen  nahezu 
2  pC. ;  im  letzteren  Falle  wird  die  Structur  des  Minerals  total 
verändert,  es  erscheint  gesindert  und  ist  dann  durch  Säuren 
vollkommen  aufschliefsbar. 

Um  allen  Einwänden,  als  sei  der  Glühverlust  beim  Epidot 
von  einer  Reduction  des  Eisenoxyds  durch  die  Flammengase 
bedingt,  zu  begegnen,  und  um  darzulegen,  dafs  das  Mineral 
wasserhaltig  sei,  mufste  man  an  eine  directe  Wasserbestim- 
mung denken;  eine  solche  Bestimmung  wurde  aber  sehr  er- 
schwert durch  den  Umstand,  dafs  jene  Zersetzung,  bei  der 
unter  Anhydridbildung  die  Elemente  des  Wassers,  zu  Wasser 
vereinigt,  aus  dem  Epidot  austreten,  erst  in  sehr  hoher  Tem- 
peratur, etwa  bei  beginnender  Weifsglühhitze  erfolgt. 

Versuche,  bei  denen  das  Mineral  in  einer  schwer  schmelz- 
baren Glasröhre  im  Verbrennungsofen  erhitzt  wurde,  ergaben 
nur    eine    unbedeutende    Gewichtszunahme    des    vorgelegten 
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Chlorcalciumrohres,  und  als  das  Erhitzen  mit  der  Flamme  des 
Glasbläsertisches  vorgenommen  wurde,  zeigten  sich  einzelne 
Partieen  des  Minerals  zwar  so  verändert,  wie  durch  das  Glühen 
im  Platintiegel ;  allein  der  gröfste  Theil  blieb  unverändert  und 
in  dem  vorgelegten  Chlorcalciumrohr  hatten  sich  nur  0,5  pC. 
Wasser  angesammelt.  Nach  diesen  vergeblichen  Versuchen 
wurde  das  Glühen  des  Epidots  in  einer  Platinröhre  vorge- 
nommen und  dabei  in  folgender  Weise  verfahren  : 

In  ein  Stück  Platinrohr  von  20  CM.  Länge,  12  MM.  Lu- 
men und  0,5  MM.  Wandstärke  wurden  an  beiden  Enden  pas- 
sende Glasröhren  luftdicht  eingefügt;  das  bei  ib(fi getrocknetej 
in  einem  Schiffchen  aus  sehr  dünnem  Platinblech  befindliche 
Mineral  wurde  in  das  Platinrohr  eingeschoben,  an  dem  einen 
gläsernen  Ende  des  Apparates  das  Zuleitungsrohr  für  trockene 
Luft,  an  dem  andern  ein  gewogenes  Chlorcalciumrohr  mittelst 
Korken  befestigt. 

Während  durch  den  so  vorbereiteten  Apparat  ein  lang- 
samer Strom  von  getrockneter  Luft  ging,  wurde  das  Platinrohr 
über  der  Flamme  des  Gasbläsertisches  bis  zu  beginnender 
Weifsgluth  erhitzt. 

Schon  nach  2  Minuten  langem  Erhitzen  zeigten  sich  in 
dem  Glasrohr,  in  welches  der  Chiorcalciumapparat  eingefügt 
war,  kleine  Wassertröpfchen,  die  sich  rasch  vermehrten  und 
durch  vorsichtiges  Erwärmen  als  Dampf  in  das  Chlorcalcium- 
rohr übertragen  werden  konnten.  Ein  zehn  Minuten  dauerndes 
Erhitzen  reichte  hin,  um  die  beabsichtigte  Zersetzung  zu  be- 
werkstelligen; nach  dieser  Zeit  war  alles  Wasser  ausgetrieben 
and  das  rückständige  Mineral  so  verändert,  dafs  es  beim  Be- 
handeln mit  Salzsäure  gelatinirte. 

Diese  Methode  der  Wasserbestimmung  erlaubt  keinerlei 
Einwände,  sie  ist  femer  so  einfach  und  rasch  auszuführen, 
dafs  ich  sie  für  alle  Mineralien,  die  erst  in  sehr  hoher  Tem- 
peratur ihr  Wasser  verlieren  und  bei  denen  aus  irgend  wel- 
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chen  Gründen  eine  directe  Wasserbestimmung  wünschenswerth 
erscheint,  empfehlen  möchte. 

Die  Resultate  der  einzelnen  Bestimmungen  sind  folgende  : 

I.  1)4605  Grm.  bei  150^  getrockneter  Substanz  gaben  0,5528 
Kieselsäiire,  0,8274  Thonerde,  0,2175  Eisenoxyd  und  0,3438 
Kalk. 

II.  1,015  Grm.  Substanz  gaben  0,3849  Kieselsäure,  0,2306  Tbon- 
erde,  0,1533  Eisenoxyd  und  0,236  Kalk. 

III.  1,1426  Grm.,  Substanz  gaben  0,4309  Kieselsäure,    0,26  Thon- 

erde,  0,1734  Eisenoxyd  und  0,2629  Kalk. 

IV.  0,8635  Grm.  Substanz  im  zugeschmolsenen  Bohr   mit  Schwe- 

felsäure aufgeschlossen  brauchten  0,8  CC.  Chamäleon  (1  CG. 
entsprach  0,0101  Grm.  Eisenoxydul),  entsprechend  0,0081 
Eisenoxydul. 

y.  0,9875  Grm.  Substanz  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  mit  Schwe* 
feisäure  aufgeschlossen  yerbrauchten  0,9  CC.  Chamäleon, 
entsprechend  0,0091  Eisenoxydul. 

VI.     4,5457  Grm.  bei  180^  getrockneter  Substanz  im  Platinrohr  ge- 
glüht gaben  0,091  Wasser. 

Vn.     1,732  Grm.  Substanz  im  Platinrohr  geglüht  gaben  0,0366  Wasser. 

Nach  diesen  analytischen  Daten  erhält  man  die  folgende 
Zusammenstellung  für  die  procentische  Zusammensetzung  des 
Sulzbacher  Epidots,  wobei  die  vorhandenen  Spuren  von 
Manganoxydul,  Magnesia  und  Chlor  mit  angeführt  sind. 

L  II.        lU.      ZV.      V.       VI.     VII.       Mittel 

37,85     37,92     37,71      —        —        —        — 

22,42     22,72     22,75      —        —        —        — 

14,89     15,10     15,17      —        —        —        — 


Kieselsäure 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Eisenoxydul 

Kalk 

Wasser 

Manganoxydul 

Magnesia 

Chlor 


—  —  —       0,94     0,92      —        — 
23,54     23,25     23,01      —        —        —        — 

—  —  -^        —        —       2,0       2,11 


37,83 
22,63 
14,02 

0,93 
23,27 

2,05 

Spuron 
100,73. 


Aus  diesen  Mittelzahlen  findet  man  durch  Rechnung  für 
die  einzelnen  Elemente  : 
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Bflicium  .... 
Aluminiam  .  .  . 
Eisen  (als  Oxyd) 
Eisen  (als  Oxydul) 
Calciam  .... 
Wasserstoff  .  .  . 
Sauerstoff     .     .     . 


17,66 

12,0e 
9,81 
0,72 

16,62 
0,2S 

43,64. 


Daraus  ergiebt  die  Rechnung  ferner  das  Atomenverhältnifs : 


6 


Die  Formel  von 
Tschermak  und 
Kenngott  verlangt 
6 


oder 


5,86 

4,07 

2,2 
25,97 


6 


2 
26 


BIfieittin 0,630 

Aluminium     ....  0,440] 

Eisen  (als  Oxyd)    ,    .  0^175j 

Eisen  (als  Oxjdul)     .  0,013; 

Kalk 0,41 5j 

Wasserstoff    ....  0,230 

Sauerstoff       ....  2,727 

Man  gelangt  demnach  von  den  Resultaten,  welche  die 
Untersuchung  einer  ganz  reinen  Epidotsubstanz  ergab,  zu  der 
von  Tschermak  und  Kenngott  aufgestellten  Formel. 
Die  Menge  des  Eisenoxyduls  ist  so  gering,  dafs  sie  die  Ueber- 
einstimmung  sehr  wenig  beeinträchtigt,  sei  es,  dafs  man  das- 
selbe ganz  unbeachtet  läfst,  oder  als  mit  dem  Calcium  isomorph 
betrachtet,  wozu  man  in  diesem  Falle  noch  nicht  berechtigt 
sein  durfte. 

Da  eine  Reihe  von  Epidotanalysen  kein  Wasser  anführen, 
so  habe  ich  auch  die  Epidote  von  den  wichtigsten  Fundorten 
auf  einen  Wassergehalt  geprüft. 

Aue  von  mir  untersuchten  Epidote  verhalten  sich  in  dieser 
Beziehung  gleich,  sie  enthalten  nahezu  2  pC.  Wasser,  welches 
sie  aber  erst  bei  •  sehr  hoher  Temperatur  verlieren.  Jene 
Analytiker,  die  entweder  keinen  oder  nur  einen  kleinen,  etwa 
0,25  bis  0,5  pC.  betragenden  Glühverlusl  angeben,  haben  bei 
der  Bestimmung  desselben  gewifs  zu  wenig  erhitzt. 

Bevor  ich  die  Resultate  der  Wasserbestimmungen  folgen 
lasse,  will  ich  noch  bemerken,  dafs  dieselben  in  der  früher 
beschriebenen  Weise  durch  Glühen  des  Minerals  im  Platinrohr 
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und  AuEsammeln  des  Wassers  in  einem  Chlorcalciumrohr 
ausgeführt  sind;  ich  habe  auch  des  Vergleiches  wegen  in 
einzelnen  Fällen,  wo  ich  genügendes  Material  besafs,  noch  die 
Bestimmung  des  Glühverlustes  ausgeführt  und  dabei  gefunden, 
dafs  die  Differenzen  beider  Bestimmungen  sehr  unbedeutend  sind; 
man  ist  also  keineswegs  berechtigt,  die  in  den  älteren  Ana- 
lysen für  den  Glühverlust  angefahrten  Zahlen  ohne  Weiteres 
zu  vernachlässigen,  sondern  wird  dieselben  für  das  im  Epidot 
enthaltene  Wasser  in  Rechnung  zu  ziehen  haben. . 

Die  schon  früher  beobachtete  Thatsache,  dafs  der  Epidot  nach 
heftigem  Glühen  durch  Säuren  aufgeschlossen  werde,  kann  ich 
für  alle  von  mir  untersuchten  Epidote  bestätigen;  femer  habe 
ich  noch  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dafs  das  beim  Glühen 
der  Epidote  erhaltene  Wasser  saure  Reaction  zeigt  von  einer 
geringen  Menge  Salzsäure,  die  darin  gelöst  ist;  es  ist  auf 
diesen  Bestandtheil  bisher  erst  einmal  von  Scheerer  hinge- 
wiesen worden,  ich  habe  ihn  in  allen  untersuchten  Epidoten 
deutlich  nachweisen  können. 

Die  Wasserbestimmungen  ergaben  folgende  Resultate  : 

1.  Epidot  von  Suhbeich.  —  Der  direct  bestimmte  Wassergehalt  ist 

schon  fräher  im  Mittel  yon  zwei  Bestimmungen  =  2,05  pO. 
angegeben  worden;  es  ergaben  femer  1,694  Grm.  Epidot 
einen  Glühverlast  yon  0,0325. 

2.  Epidol  von  Franconia  {New  Hampshire).  —  2,531  Grm.  Substanz 

gaben  0,045  Wasser;  1,9974  Grm.  Substanz  verloren  beim 
Glühen  0,0384. 

3.  Epidol  von   Floss  {Oberpfali,  Bayern),  —    2,19  Grm.  Substanz 

gaben  0,0427  Wasser;  1,9443  Grm.  verloren  beim  Glühen 
0,0383. 

4.  Epidot   von   Bourg   d'Oisam.    —    2,055    Grm.    Substanz   gaben 

0,0344  Wasser;  2,2346  Grm.  verloren   beim  Glühen  0,0336. 

5.  Epidot   von  Petrosawodih  {Ural).  --  2,07  Grm.  Substanz  gaben 

0,046  Wasser;  2,2278  Grm.  Substanz  verloren  beim  Glühen 
0,0495. 

6.  Epidot    von    Wiesenberg   {Mähren).    —    1,9815   Grm.    Substanz 

gaben  0,0332  Wasser;  2,555  Grm.  Substanz  verloren  beim 
Glühen  0,051. 
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7.  Efidot  von   KaOutrinm^wg  m   Sibirien   (PiuehkmU).  —   1,669 

Grm.  Substanz  gaben  0,0328  Wasser. 

8.  Ejfidoi  f>on    Traversella    (PtemonI).    —   0,9115   Grm.    Substanz 

gaben  0,019  Wasser. 

9.  Epidot  aus    Grönland.    —    2,006  Grm.  Substanz   gaben   0,045 

Wasser. 

10.  Epidot  von  ArendaL  —  2,0645    Grm.    Substanz   gaben   0,0476 

Wasser. 

11.  Effidoi  von  SchnUrn  (Tyrol).  —    0,745  Grm.   Substanz   gaben 

0,017  Wasser. 

Wasser  (directe  Bestimmung). 

1.         2.         3.         4.         5.         6.         7.         8.         9.        10.       11. 

2,05     1,78     1,95     1,67     2,17     1,68     1,96     2,08     2,25     2,35     2,28. 

Gltibyerlust  (directe  Bestimmung). 
1.         2.         3.         4.        5.         6.         7.         8.         9.        10.       11. 
1,92     1,92     1,97     1,5       2,22     1,99     —       —        —        —       — 

Die  bisher  dargelegten  Ergebnisse  meiner  Untersuchung 
fuhren  unmittelbar  zu  dem  Resultate,  dafs  die  von  Tscher- 
m  a k  und  Kenngott  für  den  Epidot  aufgestellte  Formel  richtig, 
die  Rammelsberg'sche  Formel  dagegen   zu   verwerfen  ist. 

Die  Epidote  sind  demnach  als  Mischungen  der  beiden 
isomorphen  Bestandtheile  Si6AleCa4H2026  (Aluminiumepidot) 
und  Si6Fe6Ca4H20a6  C^isenepidot)  zu  betrachten. 

Rechnet  man  die  procentische  Zusammensetzung  dieser 
beiden  Verbindungen,  so  läfst  sich  mit  derselben  eine  Tabelle 
für  die  verschiedenen  Epidotmischungen  entwerfen,  deren 
Zahlen  mit  den  Ergebnissen  einer  Analyse  direct  vergleichbar 
sind;  ich  lasse  zuerst  die  procentische  Zusammensetzung  von 
Eisen-  und  Aluminium-Epidot  und  dann  eine  Tabelle  folgen, 
aus  der  man  die  Werthe  der  einzelnen  Bestandtheile  für  Epi- 
dotmischungen auffinden  kann,  die  von  1  bis  45  pC.  Eisen- 
epidot  enthalten. 


Aluminiumepidot 

Kisenepidot 

Kieselsäure 

39,543 

33,272 

Thonerde 

33,876 

0,000 

Eisenoxyd 

0,000 

44,362 

EaUL 

24,605 

20,702 

Wasser 

1,977 

1,664. 
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3,99 
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1,95 
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80,49 

4,44 

24,21 

1,95 
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6,21 

24,05 

1,93 
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6,65 

24,02 

1,98 
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28,46 

7,1 

28,98 

1,93 
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28,12 

7,54 
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1,92 
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26,76 
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23,78 

1,91 
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38,17 

26,42 

9,76 

23,74 

1,91 

78 

28 

38,10 

26,08 

10,20 

23,70 

1,91     • 

77 

24 

38,04 

25,75 

10,65 

23,66 

1,90 

76 

25 

37,98 

•    25,41 

11,09 

23,63 

1,90 

75 

26 

37,92 

25,07 

11,53 

23,59 

1,90 

74 

27 

37,85 

24,73 

11,98 

23,55 

1,89 

73 

28 

37,79 

24,39 

12,42 

23,51 

1,89 

72 

29 

37,73 

24,05 

12,86 

23,47 

1,89 

71 

30 

37,67 

23,71 

13,31 

23,43 

1,88 

70 
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37,60 

23,37 

13,75 

28,39 

1,88 

69 
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37,54 
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14,20 

23,35 

1,88 

68 

88 

87,48 

22,7 

14,64 

23,81 

1,87 

67 

34 

37,42 

22,36 

15,08 

23,27 

1,87 

66 

35 

37,35 

22,02 

15,53 

23,24 

1,87 

65 

36 

37,29 

21,68 

15,97 

28,20 

1,86 

64 

37 

37,23 

21,34 

16,41 

28,16 

1,86 

63 

88 

37,17 

21,0 

16,86 

23,12 

1,86 

62 

39 

37,10 

20,66 

17,30 

23,08 

1,85 

61 

40 

37,04 

20,32 

17,74 

23,04 

1,85 

60 

41 

36,98 

19,99 

18,19 

23,0 

1,85 

59 

42 

36,92 

19,65 

18,63 

22,96 

1,85 

58 

43 

36,86 

19,31 

19,08 

22,94 

1,84 

57 

44 

36,79 

18,97 

19,52 

22,90 

1,84 

56 

45 

36,78 

18,63 

19,96 

22,85 

1,84 

55 

de9  EpÜtots.  Vi^ 

Mit  Hülfe  dieser  Tabelle  ist  man  auch  in  der  Lage,  zu 
zeigen,  wie  die  Mehrzahl  der  alteren  Epidotanalysen  sich  dev 
Ts ch er mak-Kenngott 'sehen  Formel  anschliefsen ;  ieft 
lasse  eine  Reihe  solcher  Analysen  folgen  und  füge  immer  die 
der  Tabelle  entnommenen  passenden  Werthe  an.  Ich  konnte 
bei  diesem  Vergleiche  nicht  alle  Analysen  benutzen,  solche 
z.  B.,  welche  einen  gröfseren  Gehalt  von  Magnesia  oder  AI- 

■ 

kalien  aufweisen,  sind  werthlos,  weil  sie  auf  ein  unreines 
Material  schliefsen  lassen ;  anderseits  konnten  Analysen  keine 
Berücksichtigung  finden,  bei  denen  das  Wassee  fehlt  und  bei 
denen  die  Summe  der  Bestandtheile  schon  100  oder  mehr  als 
iOO  beträgt,  sie  sind  jedenfalls  nicht  genau  genug  ausgeführt. 
In  diese  Kategorie  mufs  auch  die  von  Rammeisberg  zu- 
letzt ausgeführte  Analyse  des  Sulzbacher  Epidots  gerechnet 
werden. 

Zum  Vergleiche  wurden  folgende  Analysen  verwendet  : 
1)  Epidot  von  der  Alpe  Lolen  von  G.  vom  Rath;  2)  Epidot 
von  ebendaher  von  Stockar-Escher;  3}  und  4)  Epidot 
aus  dem  Maggiathale,  von  Demselben;  53  und  6>  Epidot 
aus  dem  Formazzatbale ,  7}  und  8)  vom  Sustenhorn,  9)  und 
10)  von  Caverdiras  von  Demselben;  11)  Epidot  von  Roth- 
laue von  Sehe  er  e  r;  12)  und  13)  von  ebendaher  von  Sto  c  kar- 
Escber;  14)  Epidot  von  Arendal  von  Richter;  15)  und 
16)  Epidot  von  Burawa  (Ural)  von  Hermann;  17)  Epidot 
von  Sulzbach  nach  dem  Mittel  meiner  Analysen ;  18)  und  19) 
Epidot  von  Bourg  d'Oisans  von  Stockar-Escber;  20)  Epi- 
dot von  Bourg  d'Oisans  von  Scheerer;  21)  Epidot  von 
Traversella  von  Demselben;  22)  Epidot  von  Arendal  von 
Scheerer;  23)  Epidot  von  Arendal  von  Kühn;  24)  Epidot 
von  Arendal  von  Rammeisberg. 
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J 

ITpG.Risen- 

19pC.Ei8en- 

epidot 

1. 

2. 

epidot 

3. 

4. 

Kieselsäare 

SS,  48 

39,07 

38,39 

38,85 

38,18 

37,98 

Thonerd» 

28,11 

28,90 

28,48 

27,44 

27,85 

27,63 

Eisenoxyd 

7,64 

7,43 

7,56 

8,43 

8,30 

8,23 

Eisenoxydul 

— 

— 

Kalk 

23,94 

24,30 

22,64 

23,86 

23,48 

23,58 

Magnesia 

0,10 

— 

Wasser 

1,92 

0,63 

2,30 

1,91 

2,04 

2,04 

100,43 

99,37 

99,85 

99,46. 

20 

pC.Eisen- 

# 

epidot 

6, 

6. 

7. 

8. 

9. 

Kieselsäure 

33,29 

38,35 

38,21 

38,42 

38,43 

37,62 

Thonerde 

27,10 

27,60 

27,45 

26,62 

26,18 

27,22 

Eisenoxyd 

8,87 

8,56 

8,76 

8,72 

8,77 

8,67 

Kisenoxydul 

— 

— 

Kalk 

28,82 

22,94 

22,80 

23,66 

24,13 

23,94 

Magnesia 

— 

Wasser 

1,91 

2,41 

2,41 

2,46 

2,46 

2,33 

99,86 

99,63 

99,88 

99,97 

99,78. 

21  pG.  Eisen 

■ 

22  pC.  Eisen- 

epidot 

10. 

epidot 

11. 

12. 

13. 

Kiesels&ure 

38,23 

37,70 

38,17 

38,99 

37,96 

38,13 

Thonerde 

26,76 

27,49 

26,42 

25,76 

26,35 

26,42 

Eisenoxyd 

9,31 

9,12 

9,76 

9,99 

9,71 

9,74 

Eisenoxydul 

— 

— 

— 

— 

— 

Kalk 

23,78 

23,87 

23,74 

22,76 

23,77 

23,80 

Magnesia 

— 

0,61 

— 

Wasser 

1,91 

2,33 

1,91 

2,05 

2,02 

2,02 

1 

100,51 

100,16 

99,81 

99,61. 

25  pC.  Eisen 

L- 

32  pG.  Eisen 

i- 

epidot 

14. 

15. 

epidot 

16. 

17. 

Kieselsäure 

87,98 

38,84 

37,47 

37,54 

36,87 

37,83 

Thonerde 

2Ö,4X 

25,45 

24,09 

23,03 

18,13 

22,63 

Eisenoxyd 

11,09 

10,88 

10,60 

14,20 

14,20 

14,02 

Eisenoxydul 

— 

2,81 

4,60 

0,93 

Kalk 

23,63 

22,62 

22,19 

23,35 

21,45 

23,27 

Magnesia 

— 

— 

0,40 

Wasser 

1,9 

2,41 

1,24 

1,87 

1,56 

2,05 

100,20       98,40 


97,21       100,73. 
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SdpC.Eisen- 

epidot              18.  19. 

KieselBäure               37,36            37,33  37,36 

Thonerde                   22,02             22,27  21,78 

I 

Eisenoxyd                 15,53             15,72  15,62 

Eisenoxydul                —                 —  — 

Kalk                          23,24             22,50  22,59 

Magnesia                     —                 —  — 

Wasser                        1,87              2,35  2,35 


100,17 

99,70. 

■ 

37pC.Eisen- 

epidot 

20. 

21.*) 

22. 

23. 

24. 

Kieselsäure 

37,23 

37,56 

37,65 

37,59 

36,68 

38,76 

Thonerde 

21,34 

20,78 

20,64 

20,73 

21,72 

20,36 

Eisenoxyd 

16,42 

16,49 

16,50 

16,57 

16,72 

16,35 

Eisenoxydul 

— 

— 

— 

— 

— 

Kalk 

23,16 

22,70 

22,32 

22,64 

23,07 

23,71 

Magnesia 

— 

0,29 

0,46 

0,41 

0,53 

0,44 

Wasser 

1,86 

2,09 

2,06 

2,11 

— 

2,00 

99,91       100,13       100,05         98,72       101,62. 

Nach  diesem  Vergleiche  zeigt  es  sich,  dafs  die  Resultate 
der  älterer  Epidotanalysen  ebenfalls  zu  der  Formel  Si6Al6Ca4HjQ4e 
fähren;  Kenngott  ist  auf  einem  anderen  Wege  der  Rech- 
nung zu  demselben  Resultate  gelangt,  wie  ich  schien  früher 
erwähnt  habe. 

Rammeisberg  hat  in  seiner  letzten  Arbeit  über  den 
Sulzbacher  Epidot  **)  die  Angabe  gemacht,  dafs  beim  Glühen 
dieses  Minerals  ein  Theil  des  Eisenoxyds  in  Eisenoxydul  ver- 
wandelt werde ;  diese  Reduction  ist  indessen  gewifs  nur  äufseren 


*)  Scheerer  fand  in  diesem  Epidot  noch  0,49  pC.  Manganoxydul 
und  0,01  pC.  Chlorwasserstoff. 

**)  a.  a.  0. 
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Einflüssen,  etwa  der  Wirkung  der  Flammengase  zuzuschreiben, 
was  durch  folgenden  Versuch  bewiesen  wird  : 

Von  einem  Epidotkrystall,  dessen  Material  im  ungeglühten 
Zustande  einen  Gehalt  von  0,92  pC.  Eisenoxydul  ergab,  wurde 
ein  Theil  im  Platinrohr  geglüht  und  während  des  Glühens 
sowie  nach  Beendigung  desselben  bis  zum  Erkalten  ein  Strom 
von  reinem  Stickstoff  durch  das  Rohr  geleitet»  das  so  behan- 
delte Mineral  wurde  dann  im  zugeschmolzenen  Glasrohr,  in 
welchem  selbstverständlich  die  Luft  durch  Kohlensäure  ver- 
drängt war,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aufgeschlossen ;  die 
sodann  vorgenommene  Eisenoxydulbestimmung  ergab  0^96  pC. 
Cauf  die  ungeglühte  Substanz  berechnet). 

Ich  habe  zum  Schlüsse  noch  dankend  der  Bereitwilligkeit 
Erwähnung  zu  thun,  mit  der  mir  mein  sehr  verehrter  Freand 
Herr  Director  Tschermak  das  für  die  vorliegende  Unter- 
suchung erforderliche  Material  in  reicher  Auswahl  zur  Ver- 
fügung stellte. 

Wien,  chemisches  Laboratorium  der  Handelsacademie, 
15.  September  1872. 
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Üeber  Frangulin  und  Frangulinsäure  ; 

von  Amq.  Fau$i. 

(Eing«l«]feii  d«n  11«  Oetober  lB7i.) 


Die  Rinde  des  Faulbaums  Cllliainnus  Frangula)  ist  zuerst 
von  Biswanger*)  untersuclit  und  darin  ein  gelber  krystal* 
üsirler  Farbfftc^  gefunden  worden,  den  er  Rhamnoxanthia  ge- 
nannt hart. 

Darauf  erhielt  Büchner  ♦♦)  das  Rhamnoxanthin  unrein 
und  beobachtete,  dafs  es  unter  ihm  unbekannten  Umstanden 
anstatt  in  gelben  in  morgenrothen ,  federartigen  Krystalfeii 
sublimirt,  und  hielt  diese  letzteren  far  eine  Modification  des 
Rhamnoxanthins.  In  neuerer  Zeit  ergänzt  Bu ebner  ***) 
seine  Angaben  dahin,  dafs  diese  morgenrothen,  federartigen 
KrystaUe  ein  Zersetzuagsproduct  des  Rhamnoxanthins  seien  und 
yerspricht  Fortsetzung  sdner  Versuche,  die  bis  jetzt  nicht 
erschienen  ist» 

Dann  macht  W  i  n  k  i  e  r  f)  Beobachtungen  darüber  bekannt^ 
die  Ton  weiter  keinem  Belange  sind. 

Wichtiger  als  diese  Arbeiten  waren  die  Untersuchungen 
Casselmann's  ff).  Dieser  stellte  das  Rhamnoxanthia  zuerst 
rein  dar  und  nannte  es  Frangulin,  übersah  dabei  allerdings  die 
glycosidische  Natur  des  Frangulins,  berechnete  deshalb  aus 
seinen  Analysen  eine  zu  niedrige  Formel  dafür  und  liefs  in 
Folge  dieser  Umstände  das  Froduct  der  Einwirkung  von  Sal- 


*)  Diese  Anqalen  96,  356. 
'*)  Daselbst  99,  218. 

)  Zeitschrift  für  Chemie  1865,  699. 
f)  Neues  Repertorium  für  Pharmacie  4,  145. 
ti*)  Diese  Anaalen  Mj0^,  77* 
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pelersäure  aufFrangulin,  die  sog.  Nitro frangulinsäure,  in  schwer 
zu  begreifenden  Beziehungen  zum  FranguUn  selbst. 

Endlich  hat  in  neuer  Zeit  Kubly*)  eine  Untersuchung 
der  Faulbauihrinde  veröffentlicht,  wonach  diese  neben  FranguUn 
ein  Glycosid,  das  Avornin,  enthalte,  welches  sich  in  Zucker, 
eine  Säure,  die  er  Avorninsäure  nennt,  und  in  ein  amorphes 
Harz  spalten  soU. 

Ich  habe  diese  Arbeit  nach  den  Angaben  Kubly's  wie* 
derholt  und  gefunden,  dafs  das  Avornin  nichts  anderes  ist 
als  unreines  FranguUn,  und  das  Spaltungsproduct  des  Avornins, 
die  Avorninsäure,  ist  die  unten  näher  zu  besprechende  Fran- 
gulinsäure; ein  amorphes  Harz  tritt  bei  der  Spaltung  von 
reinem  FranguUn  nicht  auf,  es  war  diefs  nur  eine  Verunrei-r 
nigung. 

FranguUn.  —  Zur  Darstellung  des  Frangulins  zog  ich 
Faulbaumrinde  mit  90procentigem  Alkohol  drei  Tage  lang  bei 
25  bis  30^  aus  Czweckmäfsiger  möchte  es  sein,  die  Rinde 
mit  90 procentigem  Alkohol  auszukochen),  destiUirte  von 
dem  Auszug  den  Alkohol  theilweise  ab,  versetzte  ihn  darauf 
mit  Bleizucker  so  lange,  als  ein  Niederschlag  entstand,  filtrirt^ 
von  diesem  ab,  und  fällte  aus  dem  Filtrat  das  FranguUn  mit 
Bleiessig  aus.  Die  erhaltene  rothe  Bleiverbindung  wurde 
mit  Alkohol  gewaschen,  hierauf  unter  Alkohol  vertheilt,  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  zum  Kochen  erhitzt  und  heifs 
filtrirt.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  beim  Erkalten  das 
FranguUn  ab;  es  mufs  durch  UmkrystaUisiren  aus  heifsem 
Alkohol  gereinigt  werden. 

Das  FranguUn  besitzt  die  von  Casselmann  angegebenen 
Eigenschaften.    Es  bildet  citronengelbe,  unter  dem  Mikroscope 


*)  Pharm.  Zeitschrift  für  ßufsland,  Jahrg.  &,  Heft  8. 
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krystallhiische  Massen.  Casselmann  will  unter  dem  Mikrö- 
scope  quadratische  Tafeln  erkannt  haben.  Ich  habe  weder  an 
meinem  Frangulin,  noch  an  dem  Frangulin,  welches  Cassel-^ 
mann  selbst  dargestellt  und  ich  mir  zur  Vergleiche  verschafft 
hatte,  quadratische  Tafeln  erkennen  können.  Mein  Frangulin 
schmilzt  bei  226^ ,  das  Frangulin  Casselmann 's  nach  meiner 
vergleichenden  Bestimmung  bei  225^.  Casselmann  selbst 
giebt  den  Schmelzpunkt  irrthümlich  zu  ungefähr  249^  an. 

Alkalien  lösen  das  Frangulin,  wie  schon  Casselmann 
angiebt,  mit  intensiv  kirschrother  Farbe  auf.  Ammoniak  läfst 
es  Anfangs  farblos,  nach  und  nach  wird  die  Farbe  röther,  bis 
endlich  Lösung  eintritt. 

Durch  Kochen  mit  Salzsäure  wird  Frangulin  gespalten  in 
Zucker  und  Frangulinsäure.  Ich  habe  diesen  Versuch  wieder- 
holt und  mit  gleichem  Erfolg  mit  meinem  Frangulin  und  mit 
dem  von  Casselmann  selbst  bereiteten  angestellt.  Leider 
hatte  ich  zu  wenig  Frangulin,  um  seine  Spaltungsproducte 
quantitativ  bestimmen  oder  auch  nur  einige  Elementaranalysen 
damit  vornehmen  zu  können.  Allein  nach  Betrachtung  des 
von  Casselmann  dargestellten  Frangulins  zweifle  ich  nicht, 
dafs  sein  Präparat  rein  und  die  von  ihm  gefundene  procenti- 
sche  Zusammensetzung  richtig  ist.  Nur  mufs  seine  Formel 
CeHeOs  um  3Vs  mal  vergröfsert  und  in  CgoHsoOio  umgewandelt 
werden.  Diese  Formel  gewährt  den  Beziehungen  des  Fran- 
gulins zu  seinen  Spaltungsproducten  den  natürlichsten  Zusam- 
menhang : 

CaoHsoOio    ==    C14H8O4    +     CeHigOe 
Frangulin      FrangoÜnsäure» 

Frangulinsäure,  C14H8O4  -f"  IV2  H2O.  —  Die  Frangulin-^ 
säure  entsteht,  wie  eben  erwähnt,  durch  Spaltung  des  Fren^ 
gttlins.  Ich  habe  sie  in  gröfserem  Hafsstabe  diiTect  dargestellt» 
Man  erhitzt  zu  ihrer  Darstellung  Faulbaumrinde  mit  Regen- 
wasser zum  Kochen,  setzt,  nachdem  diefs  Gemisch  eine  Stunde 
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gakMht  bat,  etw«  dea  2(X  büf  30.  Theil  vob  der  aogewendetea 
Rinde  A>etzjiatron  hinzu  und  kocht  noch  einige  Stunden« 
Darauf  pre£st  mau  die  erkaltete  Flusciigkeit  ab,  übergattigt  sie 
nät  Salzsaure  und  erhitzt  sie  zweckmäßig  einige  Standen  zum 
Kochen.  Durch  dieses  Kochen  scheidet  sich  die  Frangulinsaure 
in  zusammenhängenderen  Massen  ab»  die  sich  dann  leichter  auf 
einem  Seihetucb  sammeln  lassen:  Der  gesammelte  und  ge-* 
waschene  Niederschlag  wird  getrocknet,  zerrieben  und  durch 
Kochen  mit  Alkohol  erschöpft.  Die  alkoholische  Losung  wird 
znerst  heifis  mit  Bleizucker  ausgefällt»  heifs  von  dem  entstand 
denen  Niederschlag  abfiltrirt  und  darauf  das  Filtrat  mit  Blei*^ 
essig  ausgefällt.  —  Frangulinsaure  wird  durch  Bleizucker  fast 
flicht  gefällt.  —  Der  durch  Bleiessig  erhaltene  schön  rothe 
Niederschlag  von  frangulinsaurem  Blei  wird  mit  Alkohol  ab- 
gewaschen und^  unter  Alkohol  yertheilt,  durch  Einleiten 
¥on  Schwefelwasserstoff  unt^  Erwärmen  zersetzt,  darauf  zum 
Kochen  erhitzt  und  filtrirt.  Beim  Erkalten  des  Filtrats  scheidet 
sich  die  Frangulinsaure  ab.  Man  mufs  dieses  Verfahren  — 
Lösen  in  Alkohol,  Fällen  mit  Bieizucker  und  Bleiessig  ^  zur 
besseren  und  rascheren  Reinigung  der  Frangulinsaure  einigemal 
wiederholen. 

Die  getrocknete  Frangulinsaure  kocht  man  zuerst  mit 
Benzin  aus,  um  den  beigemengten  Schwefel  zu  entfernen  und 
krystallisirt  sie  dann  oft  aus  heifsem  Alkohol  um.  Die  voll- 
standige  Reinigung  der  Frangulinsaure  ist  eine  langwierige 
Arbeit  und  mit  grofsem  Verlust  an  Material  verbunden. 

Die  Ausbeute  an  Frangulinsaure  ist  sehr  gering ;  auch 
ist  der  Gehalt  verschiedener  Rinden  an  Frangulinsaure  ver- 
schieden. Einmal  habe  ich  aus  50  Pfd.  Rinde  kaum  einige 
Gramme  Frangulinsaure  erhalten ;  diefs  war  allerdings  die  un- 
günstigste Ausbeute. 

Die  Frangulinsaure  ist  leicht  löslich  in  heifsem  und  auoh 
noch  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol    Aus  heifsem  abso-*- 
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Intern  Alkohol  krystallisirt  sie  in  orangegelben  bis  braunen 
Nadein,  die  meist  sternförmig  gruppirt  sind.  Die  Farbe  der 
Frangalinsänre  fällt  bei  verschiedenen  Darstellungen  in  ver- 
schiedenen Tönen  aus,  doch  wirkt  diefs  weder  auf  die  Zusam- 
mensetzung noch  auf  den  Schmelzpunkt  derselben  ein.  Am 
reinsten  erholt  man  sie  durch  Zersetzung  Ihres  Acetylderivats ; 
sie  bildet  dann  orangegelbe  Nadeln.  —  Aus  90  procentigem 
Alkohol  krystallisirt  die  Frangulinsäure  meist  in  quadratischen 
mitunter  ausgezackten  Tafeln.  Eine  kalt  gesättigte  Lösung 
von  Frangulinsäure  in  absolutem  Alkohol  hinterläfst  bei  lang- 
samem Verdunsten  die  Säure  oft  in  beiden  Formen  nebenein- 
ander, als  i\lange  Nadeln  und  als  quadratische  Tafeln.  Der 
Schmelzpunkt  der  Frangulinsäure  liegt  zwischen  252  bis  254^ ; 
sie  fangt  aber  schon  bei  niedriger  Temperatur  an  zu  subli- 
miren.  Die  Frangulinsäure  sublimirt  mit  Hinterlassung  von 
ziemlich  viel  Kohle. 

In  kaltem  Wasser  ist  die  Frangulinsäure  unlöslich,  in 
kochendem  löst  sie  sich  etwas  mit  röthhcher  Farbe  Auf.  In 
kochender  Alaunlösung  ist  sie  ebenfalls  unlöslich.  Die  Fran- 
guMnsiure  löst  sich  in  Kalilauge  mit  kirschrother  Fafbe  auf, 
kocht  man  diese  Lösung  mit  Zinkstaub,  so  wird  sie  entfärbt, 
bei  Berühi'ung  mit  Luft  färbt  sieh  die  Lösung  wieder  roth. 

Beim  Ueberleiten  über  glühenden  Zinkstaub  Wird  die 
Frangulinsäure  zu  Anthracen  reducirt;  sie  iisit  also  ein  Derivat 
des  Anthracens.  Die  Ausbeute  an  Anthracen  ist  gering. 
Der  Schmelzpunkt  des  Rohproducts  lag  zwischen  i95  Und  200^. 
Ich  konnte  nur  wenig  Frangulinsäure  zu  dieser  Reduction 
opfern  und  mufste  deshalb  von  der  vollständigen  Reinigung 
desKohienwasserstoffs  wegen  unzulänglichem  Material  abstehen. 

Die  Frangulinsäure  wird  aus  ihrer  ammoniakalischen 
Lösung  durch  Chlorbaryum  roth  gefallt;  doch  ist  diese  Ver- 
bindung unansehnlich,  ich  habe  sie  deshalb  auch  nicht  unter- 
sucht. 
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0,9885  Grm.  FranguHnsÄtire  yerloren  bei  120<»  0,06  Wasser  «:  6,07  pC 
0,665  Grm.  verloren  bei  120<>  0,0425  Wasser  =  6,4  pC. 
0,188    Grm.    so     getrocknet    gaben    beim    Verbrennen    0,462    CO^ 
=  67,02  pC.  C,  und  0,0705  HjO  =  4,17  pC.  H. 

0,301    Grm.    gaben    0,707    CO,   =    66,78  pC.    C,    und   0,104    HjO 
=  3,84  pC.  H. 

0,2865  Grm.   gaben  0,7055  CO,  =  67,17  pC.  C,    u^d    0,0985  H,0 
=  3,82  pC.  H. 

0,2565  Grm.    gaben  0,634  COj   =   67,41  pC.  C ,    und   0,0955  H,0 
=  4,14  pC.  H. 

0,2255  Grm.   gaben   0,5612  CO,  =  67,91  pC.  C,    und  0,0815  H,0 
=r  4,01  pQ.  H. 

Berechnet  für 
C28H18O9  +  2  HgO  Gefunden 


Cj8 

336 

67,47 

H18 

18 

3,62 

O9 

144 

498 

2H2O 

36 

6,71 

67,02     66,78     67,17     67,41     67,91 
4,17       3,84       3,82       4,14       4,01 


—         6,07       6,4  —  — 

534. 

Der  Körper  CssHisOg  ist  nichts  anderes  als  eine  Verbin- 
dung von  aCuHgO^  mit  HgO  =  C14H8O4  +  V2H2O.  Dieses 
halbe  Atom  Krystallwasser  hängt  mit  grafser  Hartnackigkeit 
an  der  Frangulinsäure  fest,  und  da  sie  sich  ohne  tfaeilweise 
Zersetzung  nicht  sublimiren  läfst,  konnte  ich  auch  keine  sub- 
limirte  Säure  verbrennen.  Es  ist  mir  aber  doch  gelungen, 
durch  Erhitzen  der  Frangulinsäure  auf  180^  den  Rest  des 
Krystallwassers  auszutreiben. 

1,1485  Grm.  Frangulinsäure  yerloren  bei  180<>  0,126  HgO  s=  10,97  pO. 

0,4025  Grm.  so  getrocknet  gaben   1,042  CO,  ==  70,33  pC.  G,    und 
0,133  H,0  =  3,67  pC.  H. 

Berechnet  Gefunden 

Cu  168  70,0  70,33 

Hg  8  3,3  3,67 


168 

70,0 

8 

3,3 

72 

04 

248 
IVjHjO  27  10,11  10,97. 
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In  den  Brom-  und  Acetylderivalen  der  Frangulinsäure 
werden. wir  die  Formel  C14H8O4  bestätigt  finden. 

Dtbromfrangulinsänre^  Ci4HeBr804.  —  Wird  leicht  erhal- 
len, wenn  man  in  die  alkoholische  Lösnng  d^r  Frangutinsäare 
Brom  im  Ueberschufs  einträufelt;  die  fallt  dann  als  hellrothes 
Erystallpulyer  zu  Boden ,  welches  in  kaltem  Alkohol  sehr 
schwer  löslich  ist. 

Die  Dibromfrangulinsäure  ist  eine  hellrothe,  sehr  leichte 
Krystallmasse,  die  unter  dem  Mikroscope  feine  kurze  Nadeln 
erkennen  läfst. 

0,7035  Qrm.  Dibromfrangulinsäure  verloren  bei  120^  0,0105  H,0 
=  1,5  pC. 

0,1844  Grm.  so  getrocknet  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd 
und  vorgelegtem  blankem  Kupfer  0,2895  CO,  =  42,82  pC.  C, 
und  0,039  H,0  =  2,35  pC.  H. 

>  0,1708  Qrm.   eben  so   verbrannt   gaben    0,268  CO,  =  42,79  ,pC.  C, 

und  0,037  ä,0  =  2,41  pC.  H.  * 

Berecbnet  Gefunden 


Ci4 

168 

42,21 

42,82 

42,79 

He 

6 

1,51 

2,35 

2,41 

Br, 

160 

40,2 

O4 

64 

— 

-r. 

398. 

Diacetylfrangulinsäure,  Cj4HeCC2H30)204.  —  Entsteht 
leicht  beim  Erhitzen  von  Frangulinsäure  mit  überschüssigem 
Chloracetyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  130  bis  150^. 
Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol 
ist  sie  rein.  —  Sie  löst  sich  in  etwa  300  Theilen  kochendem 
Alkohol  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  desselben  fast  voll- 
ständig wieder  aus  in  messinggelben,  glänzenden  Blättern,  die 
unter  dem  Mikroscop  fast  rechtwinkelige  vierseitige  Prismen 
mit  schiefer  Endfläche  darstellen. 


23d  Faust f   Fr<tnjftUm  und  FranguUnsäure. 

Sie  ficliinilzt  bei  184^  —  Aetxammoniak  läM  sie  Anfangs 
farblos,  später  tritt  unter  RothirerdeB  allmälig  Lösuag  ein. 

Die  Diacetylfrangulinsimre  mochte  äcfa  wegen  ibrel*  schwe- 
ren Loslichkeit  in  kochendem  Alkohol  zum  guten  und  raschen 
Reinigen  der  Frangulinsanre  sehr  eignen.  In  der  That  erhät 
man  die  Fnangnlinsaure  durch  Zersetzung  dieses  Derivats  mil 
Kalilauge  in  ihrer  heilsten  Form. 

-0yl635  Grm,  Diacotylfru^alüuäiirfi  bei  120^  gstjsocknety  wobei  sie 
nichts  an  Gewicht  verlor,  gaben  0,397  CO«  ==  66,22  pC.  Q, 
tmd  0,06  HjO  =  4,08  pC.  H. 

Berechnet  für 
Ct4He(C,H,Q),Q,  OefUBden 

Gi8  216  66,66  €6,22 

Hg,  12  3,7  4,08 

O«        _ 

324. 

Es  kann  hiernach  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs 
die  Frangulinsanre  ein  Dihydroxyl-Anthrachinon  und  so  ein 
isomeres  Alizarin  ist.  Vielleicht  wird  Frangulinsanre  gelegent- 
lich unter  den  Nebenproducten  bei  der  Darstellung  des  kunst- 
lichen Alizarins  gefunden  werden. 

Göttingen,  im  August  1872. 
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66,66 

12 

3,7 

96 

— 
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üeber   Heptylsäure   aus    dem   Hexylalkohol 

des  Heracleumöl»; 

von  A.  Pranchimont 

(Eingelaufen  den  13.  October  1872.) 


Vor  Kurzem  habe  ich  in  dieser  Zeitschrift,  in  Gemein- 
schaft mit  Th.  Zincke,  Untersuchungen  mitgetheilt  über 
eine  Fettsäure  mit  sechs  *)  und  später  über  eine  mit  neun  *♦) 
Eohlenstoffatomen.  Beide  Säuren  waren  aus  den  im  ätheri- 
schen Oel  der  Früchte  ausländischer  Heracleumarten  vor- 
komrnenden  Alkoholen  dargestellt  und^  wie  a.  a.  0.  ge- 
zeigt wurde,  sind  sie  wahrscheinlich  die  normalen.  Schon 
früher  hatte  Zincke  die  Säure  mit  acht  Kohlenstoffatomen, 
Lieben  und  Rossi  und  Linnemann  die  niedrigeren  Glie- 
der dieser  Reihe  ausführlich  untersucht  und  beschrieben,  so 
dafs  die  normalen  Fettsäuren,  bis  zur  Nonylsäure,  ziemlich 
vollständig  bekannt  waren ,  ausgenommen  die  Heptylsäure, 
über  welche  eigentlich  nur  eine  sehr  kurze  Andeutung  von 
Schorlemmer  existirt.  Es  schien  mir  von  Interesse,  diese 
Säure  darzustellen  und  ausführlicher  zu  untersuchen,  um  so 
gewissermafsen  diese  Lücke  auszufüllen.  Die  Erfahrung,  dafs 
die  von  Zincke  und  mir  gemachten  Siedepunktsbestimmungen 
zweier  Capronsäuren  genügend  mit  den  von  Lieben  und 
Rossi  gefundenen  Zahlen  übereinstimmten,  gab  mir  die 
Ueberzeugung ,  dafs  unsere  Beobachtungen  und  die  der  ge- 
nannten Forscher  unter  einander  vergleichbar  sein  würden, 
was  nicht  immer  bei  verschiedenen  Chemikern  der  Fall  ist. 
Auch  die  Vermuthung,  dafs  aus  der  Kenntnifs  der  Siedepunkte 
einiger  auf  einander  folgenden  und  als  normal  zu  betrachtenden 


*)  Diese  Annalen  168,  193. 
**)  Daflelbflt  16#,  333. 
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Fettsäuren  eine  gewisse  Regelmäfsigkeit  in  ihrer  Zunahme  zu 
entdecken  sc^ifi  würde,  trieb  mich  zu  dieser  Arbeit.  In  dieser 
Hinsicht  aber  entsi^rach  sie  nicht  der  Erwartung,  wie  schon 
in  der  früheren  Mittheilung,  welcher  einer  Tabelle,  die  schon 
die  Siedepunkte  dieser  Säure  und  ihres  Aethyläthers  enthält, 
beigefügt  ist,  erörtert  wurde. 

Eine  Fettsäure  mit  sieben  KohlenstofTatomen  im  Molecul 
ist  an  und  für  sich  nichts  Neues;  denn  schon  1841  giebt 
Tilley*)  an,  eine  solche  erhalten  zu  haben,  welche  er 
unter  dem  ^^Lmem  Oenanihylsäure  beschreibt.  Er  hält,  es 
selbst  für  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  diese  Säure  identisch 
sei  mit  der  von  Laurent  im  Jahre  1837  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Stearinsäure  in  unreinem  Zustande  er- 
haltenen und  acide  azoleique  genannten  Säure.  Laurent  **) 
selbst  sagt,  dafs  er  gar  keine  Sicherheit  für  die  Reinheit  die- 
ser Säure  habe,  denn  sie  zersetzte  sich  bei  der  Destillation, 
wie  auch  der  Aether,  den  er  durch  Alkohol  und  Schwefel- 
säure aus  ihr  bereitete.  Diesen  Aether  verseifte  er  dann  wie- 
der, schied  aus  dem  Kalisalz  die  Säure  ab,  welche  gewaschen, 
getrocknet  und  dann  analysirt  wurde,  wobei  er  aber  etwa  1  pC. 
Kohlenstoff  zu  wenig  fand  für  eine  Säure  der  empirischen 
Formel  C7Hi40i;  dessenungeachtet  wird  doch  Laurent  in 
den  meisten  Lehrbüchern  als  der  eigentliche  Entdecker  der 
Qenanthylsäure  genannt. 

Tilley  nun  erhielt  seine  Säure  durch  Oxydation  von 
Ricinusöl  mit  Salpetersäure,  er  destillirte  sie  dann  mit  Wasser 
über  und  trocknete  sie  mit  Phosphorsäureanhydrid.  Nun  hat 
sie,  sagt  er,  einen  eigenthümlich  aromatischen  Geruch,  beginnt 
bei  148^  zu  sieden,  wenn  sie  aber  lange  auf  dieser  Temperatur 
gehalten  wird,  fängt  sie  plötzlich  an  schwarz  zu  werden  und 


*)  Diese  Annalen  SO,  160. 
**)  Ann.  chim.  phys  [2]  66,  173. 
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zersetzt  sich  ganz,  so  dafs  sie  für  sich  nicht  destillirt  werden 
kann.  Den  Aethyläther. bereitete  er  mit  Alkohol  und  Chlor* 
wasserstoffsäure,  trocknete  ihn  mit  Chlorcaicium  und  destillirte 
ihn  im  Kohiensäurestrom ;  in  einem  Kältegeimisch  wurde  er 
fest  und  krystallinisch.  Weiter  erhielt  er  das  $ilbersalz  au$; 
dem  Ammoniaksalz  als  weifsen  flockigen  Niederschlag.  Das 
Kaliumsalz,  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Kaliumcarbonat  dar- 
gestellt, krystallisirte  nicht,  sondern  lieferte  beim  Verdampfen 
der  Lösung  eine  weifse  durchsichtige  Gallerte.  Durch  Kochen 
einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Baryumcarbonat  be- 
kam er  das  Baryumsalz,  welches  in  perlmutterglänzendea 
Schuppen  krystallisirte.  In  einer  späteren  Abhandlung  *) 
aber  sagt  er,  dafs  es  lanzettförmige  Tafeln  sind,  zuweilen  dick 
und  hart,  manchmal  aber  Gruppen  von  seideartigen  Vegetatio- 
nen. Die  Analysen  dieser  Salze  deuten  wohl  auf  nicht  ganz 
reine  Verbindungen.  Noch  stellte  er  das  Kupfersalz  dar,  indem 
er  zu  einer  Kupferacetatlösung  die  Säure  fügte  und  das  Ge- 
misch stehen  liefs;  nach  einiger  Zeit  setzte  sich  das  Salz  in 
schönen,  grünen,  seideglänzenden  Nadeln  ab,  und  schliefslich 
beschreibt  er  das  Bleisalz,  durch  doppelte  Zersetzung  eines 
Alkalisalzes  der  Säure  mit  Bleiacetat  erhalten,  als  citronen- 
gelbes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  woraus  es  sich  beim  Abkühlen  in  kleinen  Schuppen 
absetzt. 

Viele  andere  Chemiker  Cwie  Bussy,  Schneider, 
Arzbächer,  Redtenbacher,  Brazier  und  Gossleth 
u.  s.  w.)  berichten  noch,  eine  Fettsäure  dieser  Formel  erhal- 
ten zu  haben,  entweder  durch  Oxydation  von  Ricinusöl,  oder 
des  daraus  erhaltenen  Oenanthols,  oder  auch  aus  Oelsäur^, 
Margarinsäure,  Stearinsäure  u.  s.  w.  durch  verschiedene  Oxy- 
dationsmittel;  Eigenschaften  aber  haben  sie  niemals  angegeben, 


*)  Diese  Annalen  69,  105. 
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wahrscheinlich  waren  die  erhaltenen  Mengen  zu  gering.  W  i  1- 
liamson*),  der  gute  Analysen  anführt,  stellte  sie  aus  Oe- 
nanthol  durch  Brhitzen  mit  concentrirter  wässeriger  Kalilauge 
dar;  er  analysirte  das  Baryum-  und  Silbersatz,  beide  durch 
doppelte  Zersetzung  aus  dem  Ammoniaksalz  erhalten,  und 
«ueh  den  Aether,  welchen  er  durch  Chlorwasserstoffgas  und 
Alkohol  aus  Oenanthol  darstellte.  Siedepunkte  aber  giebt  er 
nicht  an  und  auch  nicht  die  Eigenschaft  des  Aethers,  in  nie-* 
derer  Temperatur  fest  zu  werden. 

In  Betreff  des  Siedepunktes  der  Oenanthylsäure  sagt 
Gmelin  in  seinem  Handbuche,  dafs  in  Strecker 's  Lehr- 
buch 212®  angegeben  wird;  ob  diefs  auf  eigener  oder  Anderer 
Untersuchung  beruht,  habe  ich  nicht  finden  können.  S tade- 
le r  («Journal  für  pr.  Chera.  Tfc,  24D  Anmerkung)  sagt,  dafs 
man  einen  falschen  Siedepunkt  H2*  C.  für  Axe  Oenanthsäure 
annehme,  er  habe  für  die  durch  freiwillige  Oxydation  des  Oe- 
nanthols  entstandene  Saure,  welche  bei  24®  C.  das  spec.  Ge- 
wicht 0,9167  hatte,  bei  725  MM.  Barometerstand  IIS^'  C.  ge- 
funden. Kolbe  aber  hält  diefs  in  seinem  Lehrbuche  für 
einen  Druckfehler  und  sagt,  dafs  es  218*>  sein  mufs.  Im  All- 
gemeinen heerscht  sowohl  in  der  Literatur  als  in  den  Lehr- 
büchern, die  natürlich  daraus  ihre  Angaben  gezogen  haben, 
wenig  üebereinstimmung  in  Betreff  des  Siedepunktes ;  einige 
geben  212%  andere  213%  21 8%  219»  an;  aber  aufserdem 
kommt  noch  selbst  m  den  besten  Lehrbüchern  eine  Ver- 
wechslung vor  zwischen  den  Namen  Oenanthylsäure  und 
Oenanthsäure  ^  obgleich  es  doch  eigentlich  zwei  ganz  ver- 
schiedene Substanzen  sind,  welche  diese  Namen  tragen;  da 
wo  keine  Formeln  oder  Analysen  beigefügt  shid,  ist  es  oft 
sehr  schwer  zu  entschdden,  welche  gemeint  ist. 


0  Diese  Annalen  61,  38. 
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Noch  berichten  Frankland  und  Duppa  *)  über 
eine  Saure,  von  welcher  sie  sagen,  dars  sie  dieselbe  Zusammen* 
Setzung  habe  wie  Oenantkäiire  CvKuO^,  sie  bilde  ein  amor- 
phes, seifenartiges  Baryumsalz.  Diese  Chemiker  hatten  ihre 
Saure  aus  Jodamyl ,  Essigather  und  Natrium  dargestellt  und 
erklären  ohne  Grund  diese  Amyleasigsäure  für  identisch  mit 
der  Oena7^fÄ^d'^^r6  aus  Oenanthol ;  Andere  aber^  und  mit  Recht, 
halten  diese  beiden  Säuren  für  isomer. 

Der  letzte  Bericht  über  eine  Heptylsäure  rührt  von 
Schorlemmer  her ♦♦).  Er  giebt  an,  aus  pennsylvanischem 
Petroleum  normales  Heptan  und  daraus  Heptylsäure  darge-- 
stellt  zu  haben;  diese  Säure  siedet  bei  219  bis  222^  C.  und 
stimmt,  wie  er  sagt,  in  ihren  Eigenschaften  ganz  überein  mit 
der  Oenanihylswwre  aus  Ricinusöl ,  welche  bei  219  bis  221^ 
siedet.  Weitere  Eigenschaften  der  Säuren  giebt  er  aber  nicht 
^  an;  zur  Vergleichung  stellte  er  nur  die  Baryumsalze  dar, 
welche  beim  Erkalten  der  heifsen  Losungen  in  irisirenden 
Blättchen,  die  nach  und  nach  zu  grofsen  Blättern  und  breiten 
Nadeln  anschössen,  krystallisirten.  Beide  Salze  waren  wasser- 
frei. Das  Silbersalz  Caus  normaler  Heptylsäure)  krystallisirte  aus 
kochendem  Wasser  in  Nädelchen  und  Wärzchen  und  enthielt 
46  pC.  Ag. 

Nach  diesem  kurzem  Ueberblick  desjenigen,  was  von 
einer  Fettsäure  der  empirischen  Formel  C7HUO2  bekannt  war, 
theile  ich  nun  meine  Untersuchungen  mit. 

Heptylsäure^  C7H14O2. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  diente  reines  Hexyljodid, 
aus  Hexylalkohol  mit  rothem  Phosphor  und  Jod  mif  bekanrle 
Weise  gewonnen   und   durch  wiederholte  fractionirte  Destil- 


*)  Lond.  R.  Sog.  Froo.  16,  37;   Zeitschrift  für  Chemie   1866,  273. 
**)  Diese  Annalen  161,  280. 
Annal.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  GLXV.  Bd.  16 
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hition  gereinigt.  Gs  wurde  mit  einem  Ueberschufs  von  Cyan- 
kalium  und,  etwas  Alkohol  in  einem  zugeschmolzonen  Kolben 
wahrend  einiger  Zeit,  im  Wasserbade  erhitzt^  und  dann  das 
Gemisch  bis  zur  Trockne  dastillirt.  Das  wasserhelle  Destillat, 
aus  Alkohol  und  dem  gebildeten  Cyanid  bestehend^  wurde  mit 
Kali  g^LOcht,  bis  sich  kein  Ammoniak  nvehr. entwickelte,  der 
Alkohol  durch  Yerdampfen  der  Flüssigkeit  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne  entfernt,  und  das  so  erhaltene  Kalisalz  mit 
mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure  in  Ueberschufs  ssersetzt 
Der  gröfste  Theil  4er  Heptylsaure  schied  sich  ab  eine  öl- 
artige,  auf  der  Sal2lösung  schwimmende  Schicht,  ab «  weldie 
abgenommen  und  mit  Phosphprsaureanfaydrid  getrocknet  wurde« 

Die  Heptylsaure  bildete,  nachdem  sie  destilliri  war,  eine 
farblose  ölige  Flüssigkeit  von  sehr  schwachem  Fettgeruch ;  ihr 
Siedepunkt  liegt  unter  ein^m  auf  0^  reducirten  Barometer- 
stand von  762,7  MM.,  bei  223  bis  224^  C.  CQu^cksiibersäule 
ganz  im  DampO;  sie  ist  ohne  Zersetzung  für  sich  destillirbar, 
ihr  spec.  Gewicht  beträgt  0,9212  bei  24»  C. 

In  Wasser  ist  diese  Säure  wenig  löslich,  mit  Wasserdäm- 
pfen destUlirt  sie  über ,  mit  Alkohol  und  Aether  ist  sie  in 
allen  Verhältnissen  mischbar.  In  einem  Kältegemisch  von 
Kochsalz  und  Eis,  dessen  Temperatur  —  18®  C.  war,  erstarrte 
sie  sofort  zu  einer  folätterig-krystallinischen  Masse,  welche 
bei  —  8®  C.  wieder  völlig  flüssig  war,  eben  so  verhielt  sich  auch 
die  aus  dem  reinen  krystallisirten  Baryumsalz  abgesclüedene 
Säure.  Ich  darf  aber  nicht  mit  Gewifsheit  behaupten,  dafs 
—  8®  C.  der  Schmelzpunkt  der  Säure  sei ;  denn  wiederholte  Ver- 
suche lassen  mich  vermuthen,  dafs  dieser  noch  wohl  zwei 
Grad  niedriger  liegen  kann. 

Eine  Elementaranalyse  gab  die  folgenden  Resultate  : 

0,1641  Grm.  lieferten  0,398  CO,  und  0,163  H,0. 

Gefunden  Berechnet 

C         64,484  64,610 

H         11,036  10,760. 
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:  Diese  Analyse  wurde  mit  chromsaiirem  Blei  gemapbt  und 
am  Schlufs  gewöhnliche  Luft  durch  den  Apparat  geleitet,  wa$^ 
vielleicht  die  Ursache  des  zu  hohen  Wasserstofigehalts  ist; 
eine  zweite  Analyse  hielt  ich  für  unnöthig. 

Ich  mischte  nun  die  Säure  mit,  dem  gleichen  Volum  ab*^ 
solutem  Alkohoi  «nd  dem  halben  Volum  concentrirter  Schwe- 
felsäure, erwärmte  kurze  Zeit  am  Rückflufskühler  im  Wasser-^* 
bode  und  fügte  Wasser  zu.  Der  gebildete  Aether,  welcher 
auf  der  sauren  Flüssigkeit  schwamm,  wurde  abgenommen,. 
mit  Wasser  gewaschen  und  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium' 
getrocknel. 

Der  HeptyUäureäihyläiher  C7HisCCsH5)02  bildete,  nach-^ 
dem  er  durch  fractionirta  Destillation  weiter  gereinigt  war, 
eine  farblose,  wasserhelle,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von 
angenehmem  Fruiphtgeruch.  Der  Siedepunkt  liegt  unter  einem 
C«uf  0^  reducirten)  Barometerstand  von  761,13  MM.  \m 
467  bis  188^  C.  CQu^^ksilbersäule  ganz  im  Dampf).  Das 
spec.  Gewicht  beträgt  0,874  bei  24P  C.  Er  is^t  ohne  Zer- 
setzung dessUUirbar  und  blieb  nach  längerem  Verweilen  in 
einem  Kältegemisch  aus  Kochsalz  und  Eis,  dessen  Temperatur 
-^  18^  C*  war,  noch  vollkommen  flüssig. 

Eine  El^nentaranalyse  gab  folgende  Ziffern  : 

0,2120  Qtrm,  Heferten  0,5303  CO,  und  0,220  H^O. 

GefoBden  Berechnet 

C         68,220  68,354 

H        11,530  11,392. 

De^  Aether  wurde  nun  wieder  mit  alkoholischem  Kali 
verseift,  aus  dem  erhaltenen  Kalisalz  die  Säure  durch  Schwe- 
felsäure in  Freiheit  gesetzt  und  mit  Wasserdämpfen  über- 
destillirt.  Die  auf  dem  Destillat  schwimmende  Säure  wurde 
abgenommen  und  genau  mit  Ammoniak  gesättigt,  die  wässe- 
rige Lösung  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt; 
beide     dienten    zur    Darstellung     verschiedener    Salze.      Die 

16* 
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wässerige  Lösung  des  AmmoniaJcsalzes  kann  nicht  erwärmt 
werden,  ohne  dafs  Ammoniak  fortgeht,  die  Lösung  gesteht 
dann  beim  Erkalten  zu  einer  mehr  oder  weniger  milchigen 
Gallerte,  welche  durch  Beifügung  von  Ammoniak  sich  wieder 
in  eine  klare  Flüssigkeit  verwandelt. 

Läfst  man  die  warme  concentrirte  Lösung  des  Natrium- 
salzes sehr  langsam  abkühlen,  so  bilden  sich  dünne,  flache, 
vollkommen  durchsichtige,  sternförmig  vereinigte  Nadeln  oder 
Prismen  des  heptylsauren  Natrons.  Kühlt  man  schnell  ab 
oder  dampft  man  zu  weit  ein,  dann  gesteht  es  beim  Erkalten 
zu  einer  seifenartigen  Masse,  welche  aber  unter  dem  Mikro- 
scop  noch  deutliche  Krystalle  unterscheiden  läfst. 

Heptyhaurer  Baryt  CCrHigOa^aBa  wurde  erhalten  durch 
Behandeln  der  Säure  mit  Barytwasser  im  Ueberschufs,  Durch- 
leiten von  Kohlensäure  und  Aufkochen ;  siedend  filtrirt  krystalli- 
sirt  das  Salz  beim  Erkalten  heraus  in  glänzenden,  sehr  dünnen 
Blättchen,  welche  kein  Krystallwasser  enthalten  und  bei  240^ 
schmelzen.  Es  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  die  kalt 
gesättigte  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure 
spitz  rautenförmige,  ziemlich  dicke  Tafeln,  welche  nach  dem 
Trocknen  an  freier  Luft  kein  Wasser  enthielten.  In  absolutem 
Alkohol  ist  das  Salz  schwer  löslich,  beim  Erkalten  der  heifs 
gesättigten  Lösung  krystallisirt  es  in  kleinen  Nadeln. 

0,476  Gm.  lieferten  0,282  BaSO«  =  0,1658  Ba. 

Gefunden  Berechnet 

Ba        34,834  34,683. 

Das  Salz,  dessen  Analyse  ich  hier  mittheile,  war  erhalten 
aus  einer  Portion  Säure,  welche  für  sich  aus  denjenigen 
Fractionen  des  Hexyljodids  dargestellt  war,  deren  Siedepunkte 
dem  des  reinen  Hexyljodids  am  nächsten  lagen.  Das  Salz 
wurde  dann  noch    durch  fractionirte  Krystallisation  gereinigt. 

Heptyhaurer  Kalk  CC7HisOj)jCa  -{-  H2O,  durch  Fällen 
einer    Chlorcalciumlösung    mit   der   Ammoniaksalzlösung  der 


a%is  dem  Hexylalhohol  des  Heradeumöls.  245 

Saure  und  Krystallisiren  aus  heifsem  Wasser  erhalten,  bildete 
sehr  dünne,  flache  Nadeln,  welche  büschelförmig  vereinigt  sind, 
beim  Trocknen  aber  sich  so  verfilzen,  dafs  sie  das  Ansehen 
atlasglänzender  Blättchen  bekommen.  Durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  scheint  es  zersetzt  zu  werden,  indem  ein  Theil 
der  Säure  sich  verflüchtigt  und  ein  Gemenge  basischer  Salze 
entsteht.  Es  ist  ziemlich  löslich  in  absolutem  Alkohol,  woraus 
es  beim  Erkalten  sich  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln  ab- 
setzt, die  nach  dem  Trocknen  wie  Schuppen  aussehen. 

0,286  Grm.  yerloren  durch  Erhitzen  auf  160  bis  170°  0,0165. 
0,2695  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  lieferten  beim  Glähen  0,0505  CaO. 


Gefunden 

Berechnet 

HjO 

5,769 

5,696 

Ca 

13,884 

13,422. 

Heptylsaures  Zink  CCtHisOj^sZu  -|-  Va  HgO,  durch  Fällen 
einer  Zinksulfatlösung  mit  dem  Ammoniaksalz  als  weifses  kri- 
stallinisches Pulver  erhalten,  stimmte  mit  dieser  ForipeL  Es 
ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser ;  durch  Kochen  mit  Wasser 
scheint  es  wie  das  Kalksalz,  aber  viel  rascher,  zersetzt  zu 
werden,  so  dafs  es  nur  schwer  aus  Wasser  krystallisirt  er- 
halten werden  kann.  In  warmem  absolutem  Alkohol  ist  es 
leicht .  löslich  und  krystallisirt  aus  diesem  Lösungsmittel  in 
sternförmig  vereinigten  kurzen  Prismen,  welche  getrocknet 
wie  atlasglänzende  Schuppen  aussehen.  Es  enthält  dann  zwei 
Molecule  Alkohol,  welche  durch  Trocknen  auf  80  bis  100®, 
auch  durch  längeres  Liegen  an  der  Luft  oder  über  Schwefel- 
säure entfernt  werden  können.  Von  siedendem  Alkohol  wird 
das  Salz  eben  so  wie  von  siedendem  Wasser  zersetzt,  die  da- 
bei entstehende  basische  Verbindung  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
so  gut  wie  unlöslich.  Der  Schmelzpunkt  des  präcipitirten 
Salzes  liegt  bei  91  bis  92®,  nach  dem  Trocknen  bei  131  bis 
132®  C.  Hier  liegt  auch  der  Schmelzpunkt  des  aus  Alkohol 
krystallisirten  und  an  der  Luft  getrockneten  Salzes. 
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0)441  Gnn«  des  über  Schwefälsttnre  getrockneten  präeipitirten  Salzes 
verloren  durch  Erhitzen  auf  11 0<*  C.  0,012. 

0,3Q7  Grm.  des  aus  Alkohol  krystallisirten  und  zwischen  Filtrirpapier 
getrockneten  Salzes  verloren  0,082. 

0,^87  Grm.  desselben  Salzes  verloren  0,088. 

0,285  Grm.  des  getrockneten  Salzes  lieferten  0,0715  ZnO. 

Gefunden  Berechnet 

HgO               ^"^                 2^  2,71 

CjHoO           22,343             22,73  22,70 

Zn                     —                20,144  20,173. 

Heptylsaures  Gadmium  CC7Hi302)8Cd  -|-  Va  H2O.  Ein  Salz 
dieser  Formel  wurde  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Zinksalz  er- 
halten; es  ist  wie  dieses  in  Wasser,  selbst  in  siedendem,  nur 
sehr  wenig  löslich,  beim  Erkalten  der  heifs  filtrirten  Lösung 
scheiden  sich  nur  einige  mikroscopisch  kleine  Nädelchen  ab. 
Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  absolutem  Alkohol  auf,  die  Lösung 
wird  beim  Kochen  nicht  zersetzt,  durch  Verdunsten  entstehen 
$eh(  schöne  durchsichtige  atlasglanzende  Blättchen.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  95  bis  96^  C.  Durch  Kochen  mit 
Wasser  wird  es  nicht  zersetzt. 

0,786  Grm.    des   über   Schwefelsäure    getrockneten   getollten  Salzes 
verloren  bei  80  bis  100**  C.  0,019. 

0,767  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0,2645  CdO. 

Gefunden  Berechnet 

HgO  2,417  2,374 

Cd  30,174  30,27. 

Heptylsaures  Blei  CCrHisOa^gPb,  durch  Fällen  einer  neu- 
tralen Bleiacetatlösung  mit  dem  Ammoniaksalz  erhalten,  bildete 
ein  weifses  Pulver,  welches  bei  79  bis  80^  C.  schmolz.  Es 
löste  sich  in  siedendem  Wasser  auf  und  krystallisirte  beim 
Erkalten  in  langen ,  dünnen ,  seideglänzenden  Blättchen.  Mit 
siedendem  Alkohol  bildete  es  eine  trübe  Flüssigkeit,  welche 
beim  Verdunsten  undurchsichtige  Warzen  lieferte.  Das  über 
Schwefelsäure  getrocknete  gefällte  Salz   enthielt  kein  Wasser. 

0,848  Grm.  gaben  0,5615  PbSO*. 


I. 


aus  dem,  Heitylalhohol  des  Heracleumöls,  24Sf 

Gefunden  Beredmet 

Pb  44,429  44,516. 

Ein  anderer  Theil  wurde  aus  dem  Natronsalz  dargestellt 
und  dann  aus  siedendem  Wasser  krystallisirt.  Nachdem  die 
Krystalle  während  zwei  Tagen  an  der  Luft  waren  liegen  ge- 
blieben, verloren  sie  beim  Erhitzen  auf  120^  nichts  an  Gewicht. 

0,204  Grm.  Ueferten  0,1328  Pb804. 

Gefunden  Berechnet 

Pb  44,521  44,516. 

Heptylscmres  Kupfer  CC7Hi»02)^Cu*  —  Mischt  mffli  eine 
Enpfersalzlösting  mil  der  Ammoniaksalaldsui^  der  Heptylsaure^ 
si^  bildet  sieh  eine  dunkelblaug^üne ,  halbweiche  Masse,  die 
aber  bald  unt^  der  Flüssigkeit  körnig  und  heller  von  Farbe 
wird.  Das  Sal^  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  unlöslich.  Es 
lost  sich  leicht  in  absolutem  Alkohol  auf  und  scheidet  such 
beim  Verdunsten  erst  flüssig  aus,  nachher  erstarren  die 
Tropfen  zu  concentrischen  Gruppen  von  kurzen  Prismen.  Das 
Salz,  dessen  Analyse  ich  hier  mittheile,  war  aus  Kupferacetal; 
dargestellt  und  bei  150^  getrocknet 

0,427  Grjn.  lieCerten  0,084  GuO. 

Gefunden  Berechnet 

Cu  19,67  19,71. 

Heptylsaures  Silber  C7Hi3Ag02.  —  Durch  Fällen  von 
Silberhitrat  mit  dem  Ammoniaksalz  und  auch  mit  dem  Baryum- 
salz  als  weifser  Niederschlag  erhalten ,  wurde  mit  siedendem 
Wasser  bebandelt ;  nur  wenig  löst  sich  darin  auf  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  Krusten  ab,  welche  sich  unter  dem 
Mikroscop  als  aus  kurzen  dicken  Prismen  bestehend  erwiesen. 
Das  Salz  enthält  kein  Wasser. 

0,151  Grm.  lieferten  0,0688  Ag. 

Gefunden  Berechnet 

Ag  45,562  45,569. 


Jetzt  bleibt  noch  die  Frage  zu  beantworten  :  kt  diese 
Saure  identisch  mit  einer  der  früher  bekannten  Säuren  der- 
selben empirischen  Formel,  oder  ist  sie  mit  diesen  isomer  ? 
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Vergleicht  man  nun  die  von  mir  beobachteten  und  oben 
angegebenen  Eigenschaften  der  Heptylsäure,  ihres  Aethers  und 
einiger  Salze  mit  den  im  Anfang  dieser  Abhandlung  kurz 
wiedergegebenen  Angaben  Tilley's  über  die  Oenanthylsäure 
und  ihre  Abkömmlinge,  so  finden  wir  die  gröfsten  Unterschiede. 
Die  Oenanthylsäure  hatte  einen  aromatischen  Geruch  und  konnte 
nicht  unzersetzt  destillirt  werden,  die  Heptylsäure  dagegen  hat 
einen  schwachen  Fettgeruch  und  läfst  sich  sehr  gut  destilliren; 
der  Oenanthylsäureäther  war  ebenfalls  nicht  destillirbar  und 
erstarrte  in  einem  Kältegemisch ,  der  Heptylsäureäther  ist 
destillirbar  und  wurde  bei  — 18^  C.  noch  nicht  fest.  Das 
önanthylsaure  Blei  war  eincitrongelbes,  in  Wasser  unlösliches 
Pulver,  das  heptylsäure  Salz  ist  eine  weifse,  aus  heifsem  Wasser 
krystallisirbare  Verbindung.  Sind  also  seine  Angaben  richtig 
und  hat  Tille y  eine  reine  Säure  unter  den  Händen  gehabt, 
so  kann  von  Identität  dieser  beiden  Säuren  nicht  wohl  die  Rede 
sein.  Anders  wird  aber  die  Sache  durch  die  oben  schon  er- 
wähnte Behauptung  Schorlemme r's,  dafs  die  Oenanthylsäure 
dieselben  Eigenschaften  C^ovon  er  aber  nur  den  Siedepunkt 
anführt)  hat,  wie  die  von  ihm  aus  normalem  Heptan  dargestellte 
normale  Heptylsäure.  DaSchorlemmer  keine  weiteren  Eigen- 
schaften als  den  Siedepunkt  angiebt  und  keine  anderen  Derivate 
a)s  das  Baryumsalz  dargestellt  zu  haben  scheint,  so  ist  eine  Ver- 
gleichung  eigentlich  sehr  schwer,  und  halte  ich  es  in  diesem 
Falle  wenigstens  für  zu  gewagt,  beide  Säuren  für  identisch 
zu  erklären,  obgleich  es  sehr  leicht  möglich  und  selbst  nicht 
unwahrscheinlich  ist,  dafs  sie  es  sind.  Bei  der  Oxydation  des 
Ricinusöls  mit  Salpetersäure  entsteht,  den  vielen  Angaben  nach, 
eine  ganze  Reihe  Säuren,  und  es  scheint  vom  Concentrations- 
grade  der  angewandten  Salpetersäure,  von  der  Temperatur  und 
von  der  Dauer  der  Einwirkung  abzuhängen,  welche  dieser 
Säuren  man  in  gröfserer  Quantität  erhält;  die  Möglichkeit 
existirt  hier  also  (Aean  Tilley  hat  auch  Capronsaure  gefun- 
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den},  dafs  man  ein  Gemenge  bekommt,  das  den  gefundenen 
Siedepunkt  hat  (j^ein  denke  nur  an  die  Butteressigsäure),  und 
dann  scheint  mir  die  Aehnlichkeit  des  Baryumsalzes  mit  dem 
entsprechenden  Salze  der  Heptylsäure  nicht  Grund  genug,  auf 
die  Identität  der  beiden  Säuren  zu  schliefsen.  Da  aber  bei 
der  Oxydation  von  Ricinusöl  auch  Korksäure  entstehen  soll, 
wie  auch  die  mit  ihr  homologe  Azelainsäure,  und  man  aus 
dieser  letzten  Säure  durch  Destillation  mit  Aetzbaryt  normales 
Heptan  erhalten  hat,  so  scheint  mir  die  Möglichkeit,  dafs  bei 
der  genannten  Oxydation  normale  Fettsäuren  CH^pl^Yl^^^^^ 
oder  Homologe)  entstehen  können,  nicht  unwahrscheinlich. 

Dafs  die  von  mir  dargestellte  Säure  mit  der  aus  normalem 
Heptan  erhaltenen  identisch  sei,  ist,  obgleich  nicht  völlig  sicher, 
doch  wohl  anzunehmen ;  der  geringe  Unterschied  im  Siedepunkt 
der  beiden  Säuren  wird  wohl  durch  eine  verschiedene  Bestim- 
mungsmethode verursacht  sein  oder  durch  nicht  völlige  Rein- 
heit von  Schorlemmer's  Säure;  denn  dafs  er  im  Silbersalz 
etwa  0,43  pC.  Ag  zu  viel  gefunden  hat,  deutet  wohl  auf  Ver- 
unreinigung mit  einer  Säure  von  geringerem  Kohlenstoffgehalt, 
welche  auch  den  Siedepunkt  etwas  berabgedrückt  haben  kann. 

Von  der  Amylessigsäure  von  Frankland  und  Duppa 
braucht  wohl  nicht  geredet  zu  werden,  denn  da  dieselbe  aus 
Jodamyl  dargestellt  war  und  man   für   den  Amylalkohol  die 

Structurformel    ^[J^^CH-CHa-CHg .  OH  gefunden  hat,   so  wird 

ihr  wohl  die  Formel  JJJ»>CH-CHa-CH8-GHa-C0.0H  zu- 
kommen. 

Da  wir  *)  es  nun  für  den  Hexylalkohol,  der  mir  als  Aus- 
gangspunkt zur  Darstellung  der  Heptylsäure  gedient  hat,  schon 
früher  wahrscheinlich  gemacht  haben  :  er  sei  der  normale, 
und  die  jetzt  beschriebene  Säure  durch   einfache  Reactionen 


*)  Diese  Annalen  lOS,  193  f. 
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aus  diesem  Alkohol  erhalten  wordep   ist;   so  glaube  ich  mit 
demselben  Rechte  sie  für  die  normale  halten   zu  dürfen  und 

4 

ihre  Structur  durch  die  Formel 

CHa-CHg-CHj-CHj-CHj-CHj-CO .  OH 

ausdrücken  zu  können.. 

Gern  hatte  ich,  um  allen  Zweifel  an  der  Identität  der 
Heptylsäure  und  der  Oenanthylsäure  aufzuheben,  letztere  selbst 
aus  Ricinusöl  dargestellt,  aber  vorläufig  fehlt  mir  dazu  die 
Gelegenheit  und  mufs  ich  es  also  auf  später  verschieben. 

Ein  Präparat,  aus  einer  guten  deutschen  Fabrik  her«- 
stammend,  destillirte  zwischen  221  und  238^  über;  die  zuletzt 
übergehenden  Tropfen  für  sich  aufgefangen  lieferten  ein 
Silbersalz  als  Niederschlag  mit  44,4  pC.  Ag;  als  es  mit 
Wasser  gekocht  wurde,  so  dafs  ein  Theil  ungelöst  blieb,  ent- 
hielt dieser  43,91  pC.  Ag,  während  das  sich  aus  der  heifsen 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  in  zarten  Flocken  absetzende  Salz 
45,08  pC.  Ag  enthielt.  Diese  Zahlen  deuten  jedenfalls  auf  das 
Vorhandensein  einer  Säure  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt ; 
leider  war  die  Quantität  zu  gering,  um  durch  firactionirte 
Destillation  oder  Krystallisation  des  Baryumsalzes  eine  ge- 
nügende Menge  reiner  Säure  zur  vergleichenden  Untersuchung 
zu  liefern. 


Zum  Schlufs  wiU  ich  noch  auf  einige  auffallende  That- 
sachen  aufmerksam  machen. 

Die  Schmelzpunkte  des  heptylsauren  und  nonylsauren  Zinks 
und  Cadmiums,  beide  auf  dieselbe  Weise  dargestellt,  fallen  zu- 
sammen ,  so  dafs  in  den  Schmelzpunkten  dieser  Salze  kein 
Anhaltspunkt  liegt  zur  richtigen  Beurtheilung  ihrer  Reinheit. 
Als  ich  diefs  zuerst  bemerkte,  dachte  ich  an  eine  mögliche 
Verwechselung  der  Ammoniaksalze  der  beiden  Säuren,  welche 
sich  in  gleich  grofsen  Gefäfsen  befanden,  und  habe  deshalb 
alle  Salze  analysirt,  die  sich,  wie  aus  den  angeführten  Zahlen 
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g'enügend  erliellt,  als  völlig  rein  erwiesen.  Ob  eine  dergfleichen 
Uebereinstimmung  in  den  Schmelzpunkten  derselben  Metallsalze 
versehiedener  Fettsäuren  allgemetner  ist^  läfst  sich  noch  nicht 
mit  Sicherheit  sagen ;  der  Schmelzpunkt  des  octylsauren  Zinks, 
froher  von  Zincke  bestimmt,  zeigt  einen  Unterschied  von 
etwa  drei  Graden,  was  vielleicht  in  der  Verschiedenheit  der 
benutzten  Thermometer  seine  Ursache  haben  könnte ;  jeden- 
falls werde  ich  später  noch  die  capronsauren  Salze  darstellen 
and  ihre  Schmelzpunkte  mit  demselben  Thermometer  be*^ 
stimmen. 

Betrachtet  man  die  spec.  Gewichte  der  normalen  Fett^ 
säuren  bei  einer  und  derselben  Temperatur,  z.  B.  17*^  C,  was 
freilich  nur  annähernd  geschehen  kann,  da  die  spec.  Gewichte 
bei  verschiedenen  Temperaturen  durch  verschiedene  Forseber 
und  vielleicht  auch  nach  verschiedenen  Methoden  bestimmt 
und  die  Ausdehnungscoeflficienten  nicht  bekannt  sind,  so  falh 
es  auf,  dafs  von  der  normalen  Buttersäure  bis  zur  Nonylsäure 
in  der  zweiten  Decimale  ein  Unterschied  einer  Einheit  zwischen 
je  zwei  auf  einander  folgenden  Säuren  statt  zu  finden  scheint, 
während  der  Unterschied  zwischen  Buttersäure  und  Propion- 
säure etwa  vier,  zwischen  Propionsäure  und  Etoigsäure  etwa 
sechs  und  zwischen  Essigsäure  und  Ameisensäure  noch  mehr 
Einheiten  der  zweiten  Decimale  beträgt,  wie  folgende  Tabelle 
zeigt  : 


Namen 

spec.  Gew. 

Tem- 
peratur 

Beobachter 

also  sicher 
bei  17«  C. 

Nonylsäure 

0,9065 

17,50 

Franchimont  u.  Zinoke    0,90 

Octylsäure 

0,9139 

20 

Zincke 

0,91 

Heptylsäure 

0,9212 

24 

Franchimont 

0,92 

Capronsäure 

0,9294 

20 

Lieben  u.  Rossi 

0,93 

Yaleriansäure 

0,9415 

20 

Lieben  u.  Rossi 

0,94 

Bnttersäure 

0,9580 

14 

Linnemann 

0,95 

Propionsäure 

0,9961 

19 

Linnemann 

0,99 

Esbigsäure 

1,0531 

17 

Oudemans 

1,05 

Ameisensäure 

(1,2353) 

? 

? 

? 

2S2         Franchimonty  über  Heptylsäure  u.  8.  w. 

Man  sieht  leicht,  dafs,  wenn  auch  die  Mittel  gegeben 
wären,  diese  Zahlen  auf  eine  Temperatur,  z.  6.  17^,  zu  redu* 
ciren,  nur  bei  der  Capronsäure  eine  Erhöhung  um  eins  der 
zweiten  Decimale  stattfinden  würde.  Denn  betrachtet  man  die 
von  Lieben  und  Rossi  für  die  Capronsäure  und  Valerian- 
säure  beoba  chteten  spec.  Gewichte  bei  0^  (0,9449  und  0,9577), 
so  ist  es  deutlich,  dafs  die  Reduction  innerhalb  kleiner  Tem- 
peraturgrenzen, wie  hier  der  Fall  ist,  keine  gröfsere  Aende- 
rung  als  in  der  dritten  Decimale  bewirken  wird;  vorläufig 
kann  man  also  nicht  mehr  als  bis  zur  zweiten  Decimale  be- 
trachten, und  für  diese  gilt,  was  ich  oben  sagte.  Sind  einmal 
die  Ausdehnungscoefficienten  bekannt  und  ist  man  also  wirklich 
im  Stande,  die  Zahlen  zu  reduciren,  oder  giebt  sich  einmal  Einer 
die  Mühe,  diese  Säuren  rein  darzustellen  und  ihre  specifischen 
Gewichte  bei  einer  und  derselben  Temperatur  zu  bestimmen, 
so  kann  es  wohl  sein,  dafs  in  der  dritten  und  vierten  Decimale 
keine  regelmäfsige  Ab-  oder  Zunahme  stattfindet;  aber  ziem- 
lieh sicher  ist  es  und  aufiallend  bleibt  es,  dafs  die  Difierenzen 
im  spec.  Gewicht  der  Säuren  gerade  da,  wo  die  jetzige  Theorie 
keine  Isomeren  mehr  zuläfst,  plötzlich  um  so  viel  steigen. 
Ob  diese  Thatsache  mit  der  Constitution  dieser  Säuren  zu- 
sammenhängt, läfst  sich  vorläufig  noch  nicht  sagen. 

Leiden,  den  12.  October  1872. 
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(Eingelaufen  den  16.  October  1872.) 


82)  Untersuchungen   über   die    Schleimsäure    und 

Pyroschleimsäure ; 

mitgetheilt  von  H.  LimprichL 


Diese  beiden  Säuren  dienten  in  den  letzten  fünf  Jahren 
im  hiesigen  Laboratorium  mehrfach  als  Ausgangspunkt  für 
Arbeiten,  deren  Resultate  theils  in  Dissertationen  niederge- 
legt, theils  in  kurzen  Notizen  in  mehreren  Zeitschriften  ver- 
öffentlicht worden  sind.  Es  wurde  beabsichtigt,  die  Consti- 
tution der  beiden  Säuren  festzustellen  und  die  ausführliche 
Abhandlung  erst  nach  Erreichung  dieses  Ziels  zu  publiciren. 
Aber  wegen  des  bedeutenden  Anwachsens  des  Materials  halte 
ich  es  für  richtiger,  schon  jetzt  mit  der  Veröffentlichung  vor- 
zugehen und  nicht  erst  den  Schlufs  der  ganzen  Untersuchung 
abzuwarten.  An  derselben  haben  sich  mehrere  Chemiker  be- 
theiligt, nichts  desto  weniger  werde  ich  der  Uebersichtlichkeit 
wegen  alle  Resultate  in  einer  Abhandlung  zusammenstellen, 
dabei  jedoch  nach  Möglichkeit  den  jedem  Einzelnen  gebühren- 
den Antheil  bezeichnen. 

I.  SchleimsätM^e^  CeHioOg. 

Die  Säure  wurde  nach  der  bekannten  Methode  aus  Milch- 
zucker durch  Kochen  mit  Salpetersäure  dargestellt.  In  Zwei- 
literkolben wurden  je  250  Grm.  gröblich  gestofsener  Milch- 
zucker mit  etwa  400  Grm.  Wasser  und  eben  so  viel  roher 
Salpetersäure  von  4,33  spec.  Gewicht  Übergossen  und  auf 
einem  Kohlenbecken  rasch  bis  zum  Beginn   der  Reaction  er- 
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hitzt;  nach  Eintritt  derselben  wurde  das  Feuer  zutn  grö&ten 
Theii  entfernt  und  das  Sieden  noch  etwa  V2  bis  Vi  Stunden 
durch  wenige  Kohlen  unterhalten.  Am  folgenden  Tage  war 
eine  grofse  Menge  Schleimsäure  auskrystallisirt,  nach  deren 
Entfernung  die  Flüssigkeit  nochmals  mit  200  Grm.  Salpeter- 
saure versetzt  und  ^ine  Stunde  gekocht  wurde.  Nach  241 
Stunden  hatte  sich  wieder  Schleimsäure  abgeschieden;  die  da- 

r 

von  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  jetzt  in  grofsen  Porcellan- 
schalen  eingedampft  unter  Zusatz  kleiner  Mengen  Salpeter- 
säure, sobald  sie  sich  braun  färbtt^.  Auch  aus  dieser  concen- 
tHrteH'  Mutterlauge  setzte  sich  beim  Stehen  Schleim«äure  ab 
und  dieselbe  Operation  —  Eindampfen  der  Mutterlauge  unter 
Zusatz  von  Salpetersäure  und  Stehenlassen  von  einem  Tage 
zum  andern  —  wurde  so  oft  wiederholt,  als  überhaupt  noch 
Schleimsäure  sich  bildete;  die  letzte  Mutterlauge  endlich  lie- 
ferte reichliche  Mengen  von  Oxalsäure. 

Die  Schleimsäure  wurde  mehrmals  mit  kaltem  Wasser  ab- 
gespült, dann  in  Sodalösung  aufgenommen,  mit  Salzsäure  aus 
der  filtrirten  Lösung  wieder  gefällt,  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  bei  100^  getrocknet.  Die  Reinigung  der  direct 
aus  der  salpetersauren  Lösung  niedergefallenen  Schleimsäure 
nur  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  ist  nicht  anzurathen, 
weil  ihr  immer  Zucker  hartnäckig  anhängen  bleibt,  was  leicht 
daran  erkannt  werden  kann,  dafs  sie  beim  Erhitzen  im  Röhr-* 
chen  sich  sogleich  stark  bräunt,  unter  Entwickelung  von 
Caramelgeruch. 

Mit  dem  Bchleimaäureätker  Cfi^Q^(C%^b)%  hat  Schridde 
einige  Versuche  ausgeführt,  deren  Wiederholung  resp.  Ver- 
vollständigung nicht  ohne  Interesse  sein  dürfte.  Es  gelingt 
nicht,  den  Aether  durch  Einleiten  von  Sabssäuregas  in  abso- 
luten Alkohol,  in  welchem  Schleimsäure  fiuspendirt  ist,  oder 
Erwärmen  der  Schleimsäure  mit  Weingeist  und  concentrirter 
Schwefelsäure  darzustellen,  sonders  man  mufs  den  schon  von 
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M  a  l  a  g  u  t  i  *)  angegebenen  Weg  einschlagen,  nämlich  Schleim- 
säure mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmen,  bis  die  Masse 
schwarz  geworden  ist,  dann  nach  12  Stunden  mit  Weingeist 
vermischen  und  das  krystalliiüsch  gewordene  Producl  nach 
24  Stunden  durch  Waschen  mit  kaltem  und  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Weingeist  reinigen.  —  Der  Schmelzpunkt  Hegt, 
wie  auch   Mala  gut  i   fand,  bei  158^ 

Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  ebenfalls  aus 
Weingeist  tritt  theilweise  Zersetzung  ein.  Die  Lösung  in 
Wasser  setzt  beim  Kochen  Schleimsäure  ab.  Der  Weingeist 
löst  den  Aether  in  der  Hitze  reichlich  und  beim  Erkalten 
krystallisirt  er  zum  gröfsten  Theil  wieder  unverändert  heraus ; 
aber  die  von  den  Krystallen  getrennte  Mutterlauge  liefert 
beim  Verdunsten  Kryslalle  des  sauren  Äeihers  CeHgOsCCsHö), 
SHaO.  —  Dieser  krystallisirt  in  weifsen  seideglänzenden  Na- 
deln, die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  sind  und 
schon  unter  100^  zu  einer  glasigen  hygroscopischen  Masse 
üusammenschmelzen.  Nach  dem  Trocknen  bei  50^  hatten  sie 
die  obiger  Formel  entsprechende  Zusammensetzung  : 

Gefunden  Berechnet 

C  33,1  32,9 

H  6,4  6,8. 

Bei   95^  getrocknet   bis    das    Gewicht   constant   blieb,    entwichen 
18,0  pC«  Wasaer,  die  Formel  verlangt  18,5  pC.  Wasser. 

Beim  vorsichtigen  Erhitzen  einer  kleinen  Menge  des  neu- 
tralen Aethers  in  einer  Retorte  ging  eine  nach  Weingeist 
riechende  Flüssigkeit  über;  der  geschmolzene  bernsteingelbe 
Rückstand  löste  sich  leicht  in  Wasser  und  setzte  aus  dieser 
Lösung  nur  Krystalle  von  reiner  Schleimsäure  ab,  wie  durch 
den  Schmelzpunkt  C210^)  und  die  Analyse  des  Baryumsalzes 
bestätigt  wurde.  Als  darauf  30  Grm.  des  Aethers  in  einem 
Oelbade,  dessen  Temperatur   allmälig  240^  erreichte,  erhitzt 


^)  Ann.  chim.  phjs.  (1836)  OS,  86. 
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wurden,  konnte  aus  dem  Destillat  Wasser,  Weingeist,  Pyro- 
schleimsäure  und  eine  schon  im  Yacuum  sich  verflüchtigende, 
in  heifsem  Wasser  unlösliche  krystallisirende  Substanz  isolirt 
werden.  Der  Retortenrückstand  bildete  eine  schwarze  Masse, 
die  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  in  Sodalösung  auflöste  und 
aus  letzterer  von  Säuren  wieder  in  schwarzen  humusartigen 
Flocken  gefällt  wurde. 

Die  bei  trockener  Destillation  der  Schleimsäure  auftreten- 
den Producte  sind  von  Dr.  W.  Roh  de  genauer  studirt  wor- 
den. —  Die  Schleimsäure  bläht  sich  beim  Erhitzen  stark  auf 
und  steigt  leicht  über,  weshalb  diese  Operation  in  einer  nur 
höchstens  zu  Ve  gefüllten  Retorte  vorgenommen  und  die 
Temperatur  sehr  langsam  erhöht  werden  mufs.  Es  empfiehlt 
sich,  nicht  mehr  als  30  Grm.  Schleimsäure  auf  einmal  anzu- 
wenden, welche  man  vier  Sunden  mit  kleiner  Gasflamme  so 
gelinde  erwärmt,  dafs  etwa  alle  zwei  Minuten  ein  Tropfen 
übergeht  und  dann  mit  allmälig  vergröfserter  Flamme,  zuletzt 
bis  zum  schwachen  Glühen  der  (m\X  einem  Drahtnetz  um- 
gebenen) Retorte  erhitzt.  Freilich  nimmt  die  ganze  Operation 
ungefähr  acht  Stunden  in  Anspruch,  aber  sie  bedarf  auch  keiner 
anderen  Beaufsichtigung,  als  dafs  man  während  der  letzten 
vier  Stunden  von  Zeit  zu  Zeit  den  Gashahn  etwas  mehr  öffnet, 
und  das  Destillat  fällt  so  wenig  gefärbt  aus,  dafs  die  Reini- 
gung der  Pyroschleimsäure  und  der  übrigen  darin  vorkom- 
menden Verbindungen  nur  geringe  Mühe  macht. 

Zur  Untersuchung  der  gasförmigen  Producte  wurde  die 
Retorte  mit  einer  tubulirten  Vorlage  luftdicht  verbunden,  an 
diese  zur  Absorption  der  reichlich  auftretenden  Kohlensäure 
ein  mit  Natronkalk  gefüllter  Cylinder  gefügt  und  das  nicht 
absorbirte  Gas  über  Wasser  aufgefangen.  Dieses  bestand  aus 
Kohlenoxyd  und  einem  mit  hellleuchtender  Flamme  brennen- 
den Gase. 
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Das  vorzugsweise  zu  Anfang  übergehende  wässerige 
Destillat  kann  von  den  erst  in  erhöhter  Temperatur  auftreten- 
den krystallinischen  Substanzen  annähernd  getrennt  werden, 
wenn  man  die  Vorlage  wechselt,  sobald  sich  im  Retortenhals 
ein  krystaliinischer  Anflug  zeigt.  Bei  der  DestiUation  der 
wässerigen  Flüssigkeit  mit  eingesenktem  Thermometer  blieb 
dieses  lange  auf  100^  stehen,  stieg  darauf  langsam  auf  110^, 
und  entfernte  man  jetzt  die  Flamme,  so  erstarrte  der  geringe 
Rückstand  beim  Erkalten  krystallinisch.  Aufser  einer  Spur 
eines  gelblichen,  brenzlich  riechenden  Oeles  bestand  das  bis 
110®  üebergegangene  aus  Wasser,  Ameisensäure  und  einer 
krystallinischen,  der  Pyroschleimsäure  isomerischen  Verbin- 
dung. Beim  Erwärmen  mit  kohlensaurem  Blei  bildete  sich 
ameisensaures  Blei ,  welches  ohne  Schwierigkeit  zu  reinigen 
und  an  seinen  charakteristischen  Eigenschaften  zu  erkennen 
w^ar.  Die  vom  ameisensauren  Blei  getrennte  Flüssigkeit  trat 
beim  Schütteln  mit  Aether  an  diesen  die  krystallisirende  Ver- 
bindung ab,  welche  beim  Verdunsten  des  Aethers  als  kry- 
stallinisch erstarrendes  Oel  zurückblieb;  auch  der  in  der  Re- 
torte gebliebene  Rückstand  war  der  Hauptsache  nach  diese 
Verbindung  Cisopyroschleimsäure).  Ihre  genauere  Beschrei- 
bung soll  weiter  unten  gegeben  werden,  hier  will  ich  nur 
noch  erwähnen,  dafs  sie  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  ist  und 
kohlensaure  Salze  langsam  zersetzt,  man  sie  deshalb  aus  der 
rohen  Cdurch  Destillation  der  Schleimsäure  dargestellten}  Pyro- 
schleimsäure durch  Ausziehen  mit  wenig  kaltem  Wasser,  oder 
nach  Digestion  des  gesammten  Destillats  mit  kohlensaurem 
Baryum  durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewinnen  kann. 

Beim  Erhitzen  der  Schleimsäure  mit  Phosphorchlorid 
und  Zersetzen  des  gebildeten  Chlorids  mit  Wasser  wird  die 
Ghlormuconsäwre ^  C6H4CI2O4,  erhalten,  deren  Abkömmlinge 
von  Dr.  Marquardt,  Dr.  Delbrück  und  mir  ausführ- 

Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  GLXV.  Bd.  17 
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licher  untersucht  worden  sind*  Zunächst  mögen  hier  die  über 
dieselbe  Verbindung  schon  früher  veröffentlichten  Arbeiten 
Erwähnung  finden. 

Lies-Bodart*)  entdeckte  diese  Saure  1856.  Er  er- 
hitzte Schleimsäure  mit  Phosphorchlorid  auf  160^,  zerlegte  den 
Rückstand  mit  Kalkwasser  und  gewann  durch  Verdunsten  der 
heiCs  filtrirten  Lösung  das  Calciumsalz ;  dasselbe  wurde  in  das 
Bleisalz  verwandelt  und  aus  diesem  mit  Schwefelwasserstoff 
die  freie  Säure  abgeschieden,  deren  Zusammensetzung  er 
richtig  ermittelte  und  durch  Analyse  des  Silbersalzes  bestätigte. 

B  0  d  e  **)  erhitzte  1  Mol.  Schleimsäure  mit  6  Mol.  Phos- 
phorchlorid nur  auf  120^,  zerlegte  den  Rückstand  mit  Wasser 
und  reinigte  die  als  sandiges  Pulver  gefällte  Chlormuconsäure 
durch  Auflösen  in  Sodalösung,  Entfärbung  der  Sodalösung 
mit  Thierkohle  und  Fällung  mit  Salzsäure.  Er  machte  aus- 
führlichere Angaben  über 'die  freie  Säure,  stellte  auch  einige 
Salze  dar  und  untersuchte  namentlich  ihr  Verhalten  gegen 
nascenten  Wasserstoff.  Sowohl  mit  JVatriumamalgam,  als  auch 
mit  Zink  und  Salzsäure  erhielt  er  eine  Säure  C6H8O4,  welche 
er  Muconsäure  nannte  und  die  er  vergeblich  durch  Addition 
von  noch  2  H  in  Adipinsäure,  C6H]o04,  überzuführen  ver- 
suchte. 

Wichelhaus  ***)  gelang  es,  das  Chlorid  der  Chlormu- 
consäure zu  isoliren.  Die  Schleimsäure  wurde  mit  Phosphor- 
chlorid erhitzt,  bis  ein  Theil  des  Oxychlorids  abdestillirt  war, 
worauf  beim  Erkalten  der  Rückstand  Krystalle  des  Chlorids 
absetzte,  weiches  durch  Umkrystallisiren  aus  trockenem  Schwe- 
felkohlenstoff in  schönen  grofsen  Krystallen  von  der  Zusam- 
mensetzung C6H8CI8O2CI2  gewonnen  wurde.    Durch  Auflösung 


*)  Diese  Annaleii  lOO,  325. 
**)  Daselbst  189,  95. 
***)  Daselbst  18&,  2d0. 
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des  Chlorids  in  Weingeist  und  anch  durch  Behandlung  der 
weingeistigen  Lösung  der  Saure  mit  Salzsäuregas  stellte  er 
den  in  weifsen  Säulen  krystallisirenden  Aether  C6HsCl204CCaH6)8 
dar,  konnte  jedoch  mittelst  nascenten  Wasserstoffs  die  Mucon-^ 
säure  nicht  in  Adipinsäure  überführen. 

Ausgehend  von  der  Chlormuconsäure  haben  wir  die  fol- 
genden Säuren  erhalten  : 

CeHg04,  Mucons&ure. 

CeHgO«,  Hydromucongänre  (d.  i.  die  von  Bodo   und 
Wiohelhaus  Muconsäure  genannte  Säure). 

C9H10O4)  Adipinsäure. 

CgH^BrO«,  Bromhydromuconsäure. 

CeH3Brs04,  Dlbromadipinsäure. 

C6H7Br304,  Tribromadipinsäure. 

Q^fitjd^^y  Tetrabromadipiosäure. 

CeHgO^,  Oxyhydromuconsäure. 

OeHioO^,  Dioxyadipinsäure. 

CeHioOfi  Trioxyadipinsäure. 

Ich  mufs  aber  schon  hier  bemerken,  dafs  mit  mehreren 
dieser  Säuren  nicht  genug  Versuche  angestellt  werden  konn- 
ten, um  ihre  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  mit  Sicher- 
heit festzustellen. 

Clüormuconsäure  C6H4CI2O4.  Sie  wurde  genau  so  dar- 
gestellt, wie  es  B  0  d  e  Ca-  a-  0.)  beschreibt,  die  Ausbeute  war 
jedoch  nie  35  pC,  sondern  höchstens  25  pC.  der  angewand- 
ten Schleimsäure.  Zieht  man  in  Betracht,  dafs  auf  1  Ge- 
wichtstheil  Schleimsäure  6  Gewichtstheile  Phosphorchlorid  ge- 
nommen werden  müssen  und  dafs  dann  nur  V4  der  Schleim- 
saure an  Chlormuconsäure  resultirt;  so  leuchtet  ein,  dafs 
letztere  zu  den  kostbarsten  organischen  Verbindungen  gehört. 
Diese  Kostbarkeit  war  auch  der  Hauptgrund,  weshalb  die 
Untersuchung  nicht  rascher  gefördert  werden  konnte  und 
noch  viele  Lücken  aufweist.  —  Die  Chlormuconsäure  krystal- 
lisirt  in  langen  weifsen  Nadeln,  löst  sich  sehr  schwer  in  k^* 

17» 
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tem  Wasser,  in  19  Theilen  kochendem  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist und  Aether.    Sie  ist  zweibasisch. 

Das  Verhalten  der  Chlormuconsäure  beim  Erhitzen,  gegen 
Brom  und  weingeistiges  Kali  ist  von  Marquardt  studirt 
worden. 

Die  Chlormuconsäure  erweicht  beim  Erhitzen  und  zer- 
setzt sich,  ehe  sie  zum  vollkommenen  Schmelzen  kommt,  nur 
ein  kleiner  Theil  sublimirt  unverändert.  Als  sie  in  einem  Por- 
cellanschälchen  mit  übergedecktem  Trichter  vorsichtig  erhitzt 
wurde,  überkleidete  sich  die  verkohlte  Masse  mit  weifsen  Na- 
deln, welche  alle  Eigenschaften  der  Chlormuconsäure  besafsen; 
nach  der  D^estion  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  wurde 
das  Chlor  bestimmt. 

0,299  Grm.  lieferten  0,405  Ghlonilber  =  33,5  pC.  Gl;  die  Formel 
verlangt  33,6  pC.  Cl. 

Beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  zuerst  im  Oelbade,  zuletzt 
über  freiem  Feuer,  entweichen  Kohlensäure,  Salzsäure,  Was- 
ser, ölförmige  Stoffe  und  etwa  12  pC.  unveränderte  Chlor- 
muconsäure und  es  bleibt  ein  der  angewandten  Säure  gleiches 
Volum  leichter  Kohle  als  Rückstand. 

Ein  Bromadditionsproduct  der  Chlormuconsäure  läfst  sich 
nicht  erhalten.  In  der  Kälte  und  in  gelinder  Wärme  wirkt 
das  Brom  auf  die  mit  Wasser  übergossene  Säure  nicht  ein* 
In  zugeschmolzenen  Röhren  war  bei  dreistündigem  Erhitzen 
auf  100*  ein  Theil  des  Broms  verschwunden,  die  Chlormucon- 
säure aber  zum  gröfsten  Theil  unzersetzt;  beim  Oeffnen  des 
Rohrs  zeigte  sich  Druck  und  Entwickelung  von  Kohlensäure. 
Bei  vierstündigem  Erhitzen  mit  sehr  viel  Brom  und  Wasser 
auf  140®  wurde  die  Chlormuconsäure  vollständig  zersetzt  unter 
Bildung  von  viel  Kohlensäure,  einer  ölförmigen,  flüchtigen, 
nach  Pfeffer  riechenden  Verbindung  und  in  Wasser  leicht  lös- 
lichen Krystallen,  die  bei  circa  180®  schmolzen.  Von  einer 
Untersuchung  dieser  Producte  wurde  abgesehen,  weil  die  Dar- 
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Stellung  genügender  Mengen  mit  zu  grofsen  Schwierigkeiten 
verbunden  war. 

Die  Chlormuconsäüre  wird  beim  Kochen  mit  weingeisti- 
gem Kali  sehr  langsam  zersetzt ,  nach  fänf  Stunden  konnte 
nur  eine  geringe  Menge  Chlor  mit  Silberlösung  nachgewiesen 
werden.  Als  dagegen  einige  Decigramm  mit  dem  weingeisti- 
gen Kali  zwölf  Stunden  auf  17(y^  erhitzt  wurden,  fällte  Sil- 
l)erlösung  nahezu  die  berechnete  Menge  Chlorsilber.  Um  die 
neben  Salzsäure  aus  der  Chlormuconsäüre  entstehende  Säure, 
vielleicht  CeHeOe,  kennen  zu  lernen,  wurden  gröfsere  Quanti- 
täten  mit  weingeistigem  Kali  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt. 
Dabei  mufste  die  Temperatur  möglichst  genau  zwischen  190 
und  200®  gehalten  werden,  weil  beim  üeberschreiten  derselben 
unfehlbar  die  heftigste  Explosion  eintrat  und  unter  190®  die 
Menge  der  unzersetzt  gebliebenen  Chlormuconsäüre  sehr  be- 
deutend war.  Auch  mufste  ziemlich  viel  weingeistiges  Kali 
genommen  werden,  um  die  aus  der  Chlormuconsäüre  entste- 
henden Säuren  zu  neutralisiren.  Fehlte  es  an  Kali,  reagirte 
also  der  fiöhreninhalt  nach  beendigter  Reaction  sauer,  so 
zeigte  sich  beim  Oeffnen  der  Röhren  ein  starker  Druck  und 
es  entwickelte  sich  ein  mit  blauer  Flamme  brennendes  Gas 
CKohlenoxyd  ?),  während  bei  genägender  Menge  des  Kali's 
der  Druck  nur  sehr  gering  war. 

Der  Röhreninhalt  wurde  im  Wasserbade  vom  Weingeist 
befreit,  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  versetzt, 
um  die  unverändert  gebliebene  Chlormuconsäüre  zu  fällen, 
und  das  Filtrat  dann  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  Aether 
hinterliefs  beim  Verdunsten  Oxalsäure,  deren  Identität  durch 
die  Elementaranalyse  und  die  bekannten  Reactionen  festge- 
stellt wurde. 

Aufser  Oxalsäure  wird  bei  dieser  Reaction  noch  Essig- 
säure gebildet.  Zu  ihrer  Isolirung  wurde  der  Röhreninhalt 
mit  absolutem  Alkohol  gemischt  und  Kohlensäure  eingeleitet. 
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die  vom  Niederschlage  getrennte  Flüssigkeit  eingedampft,  die 
zurückbleibende,  aus  Chlornatrium  und  essigsaurem  Natrium 
bestehende  Krystallmasse  nochmals  mit  absolutem  Alkohol  be- 
handelt und  der  jetzt  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lö- 
sung bleibende  Rückstand  mit  wenig  verdünnter  Schwefel- 
säure destiliirt.  Das  Destillat  zeigte  den  Geruch  und  alle  Ei- 
genschaften der  Essigsaure;  um  vollkommen  sicher  zu  sein, 
wurden  noch  das  Silbersalz  und  Baryumsalz  dargestellt  und 
in  ersterem  der  Silbergehalt,  in  letzterem  Kohlenstoff-,  Was- 
serstoff- und  Baryumgehalt  ermittelt;  die  gefundenen  Zahlen 
zeigten  mit  den  für  essigsaures  Silber  und  essigsaures  Baryum 
berechneten  vollkommene  Uebereinstimmung. 

Bei  Zersetzung  der  Chlormuconsaure  mit  weingeistigem 
Kali  wird  also  das  Chlor  in  Form  von  Chlorwasserstoff  herr 
ausgenommen ;  aber  die  Säure ,  welche  normal  entstehen 
müfste,  nämlich  CeHeOe,  spaltet  sich  unter  Einflufs  des  Kali's 
und  der  hohen  Temperatur  in  Oxalsäure  und  Essigsäure  : 

C^gO«  +  2  H^O  =  C  AO4  +  2  C3H4O3. 

Hydromuconsäure  ^  CeHsOi.  —  Sie  wurde  schon  von 
Bode  und  Wie  hei  haus  aus  der  Chlormuconsaure  darge- 
stellt, aber  Muconsäure  genannt,  während  sie  in  dieser  Ab* 
handlung  als  Hydromuconsäure  aufgeführt  und  derlfame  Mu- 
consäure einer  2  H  weniger  enthaltenden  Säure  beigelegt  wer- 
den soll.  —  Zu  ihrer  Darstellung  wird  Chlormuconsaure  mit 
Wasser  übergössen,  Natriumamalgam  in  kleinen  Fortionen 
zugefugt,  nach  beendigter  Reaction  mit  Schwefelsäure  genau 
neutralisirt  und  auf  ein  kleines  Volum  eingedampft,  wobei  die 
gröfste  Menge  Glaubersalz  herauskrystallisirt ;  die  noch  heifs 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  nach 
24  Stunden  die  ausgeschiedene  Hydromuconsäure  abfiltrirt, 
das  Filtrat  eingedampft  und  durch  Schütteln  mit  Aether  der 
Rest  der  Hydromuconsäure  ausgezogen.  Es  ist  darauf  zu 
achten ,  dafs  der  Aether   frei  von  Weingeist  ist ,  widrigen* 
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falls  sich  viel  Hydromuconsäureather ,  eine  angenehm  nach 
Pfeffermünzöl  riechende  Flüssigkeit,  bildet,  welcher  nur  lang* 
sam  durch  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  zersetzt  wird. 
Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  ist  die 
Hydromuconsaure  rein.  —  Sie  besteht  aus  langen  weifsen  Na- 
deln, die  leicht  in  heifsem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Weingeist,  weniger  in  Aether  löslich  sind  und  bei  195^ 
schmelzen.    Die  Säure  ist  zweibasisch. 

Dieses  Verfahren  zur  Darstellung  der  Hydromuconsaure 
ist  mit  geringen  Modificiitionen  das  von  Bode  angegebene, 
die  angeführten  Eigenschaften  sind  ebenfalls  der  Abhandlung 
dieses  Chemikers  entnommen  und  stimmen  mit  unseren  ge- 
legentlich gemachten  Beobachtungen  überein.  Nur  der  An- 
gabe mufs  bestimmt  widersprochen  werden,  dafsCnach  Bode 
und  Wichelhaus)  die  Hydromuconsaure  durch  Aufnahme 
von  Wasserstoff  in  Adipinsäure  nicht  übergeführt  werden 
könne.  Marquardt*^)  hat  auf  diese  Weise  die  Adipinsäure 
dargestellt. 

Adipinsäv/re,  C6H10O4.  —  Die  Hydromuconsaure  wurde 
in  einem  Kolben  mit  wenig  Wasser  übergössen  und  eine 
grofse  Menge  Natriumamalgam  auf  einmal  hinzugesetzt;  die 
Reaction  trat  sogleich  unter  starker  Wärmeentwickelung  ein. 
Sobald  eine  Erwärmung  auf  Zusatz  neuer  Quantitäten  des 
Natriumamalgams  nicht  mehr  bemerkbar  war,  wurde  einige 
Stunden  an  einem  warmen  Orte  stehen  gelassen ,  die  vom 
Quecksilber  getrennte  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  neutra- 
lisirt,  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  mit  wenig  ver- 
dünnter Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  weingeistfreiem 
Aether  ausgeschüttelt.  Der  Aether  hinterliefs  beim  Abdestil- 
liren  die  Adipinsäure  in  federförmig  gruppirten  Nadeln,  die 
auch  aus  weingeistiger  Lösung  in  deutlichen  Krystallen  ge- 
wonnen  wurde,    aus   heifser    wässeriger   Lösung   aber   nur 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  GeseUschaft  9y  385. 
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warzenförmig  sich  abschied.    Der  Schmelzpunkt  lag  zwischen 
148  und  1490. 

1.  0,3455  Gnn.  über  Schwefelsäure  getrocknet  lieferten  0,626  Koh- 

lensäure und  0,201  Wasser. 

2.  0,2945   Grm.  sublimirt  lieferten  0,531   Kohlensäure   und  0,184 

Wasser. 

Berechnet 

C  72  49,31 

H  10  6,85 

O  64  43,84 


Gefunden 

1. 

2. 

49,4 

49,2 

6,5 

6,9 

146  100,00. 

Zur  Vergleichung  wurde  nach  W  i  s  1  i  c  e  n  u  s  die  Adi- 
pinsäure aus  /^-Jodpropionsäure  und  molecularem  Silber  dar- 
gestellt *)  und  bei  sorgfältigster  Vergleichung  kein  Unterschied 
zwischen  beiden  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellten 
Adipinsäuren  gefunden. 

Schon  Crum-Brown  **)  hat  aus  der  Schleimsäure 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  140^ 
Adipinsäure  erhalten,  deren  Schmelzpunkt  er  freilich  bei  145^ 
fand,  was  sehr  wahrscheinlich  nur  einer  Verunreinigung  der 
Säure  zuzuschreiben  ist. 

Das  Verhalten  der  Hydromuconsäure  gegen  Brom  haben 
Harquardt,  später  ich  und  Delbrück  untersucht.  Erste- 
rer  liefs  das  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  die  Hydro- 
muconsäure einwirken  und  erhielt  dabei  verschiedene  schwer 
zu  reinigende  Producte,  weshalb  seine  Angaben  noch  in  vielen 
Fällen  der  Bestätigung  bedürfen;  Delbrück  und  ich  liefsen 


*)  Diese  Annalen  1.419,  220.  —  Zum  Gelingen  der  Operation  ist  es 
erforderlich,  dais  die  y^-Jodpropionsäure  and  das  SUber  volikom^ 
men  trocken  sind  und  dafs  man  bedeutend  mehr  Silber  als  die 
berechnete  Menge  anwendet,  wenn  nicht  ein  Theil  der  y^-Jodpro- 
pions&ure  der  Zersetzung  sich  entziehen  soll. 

**)  Diese  Annalen  19S,  20. 
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das  Brom  zu  der  in  Eisessig  gelösten  Hydromuconsaure  treten 
und  bekamen  dabei  die  eine  Verbindung  C0H8Br2O4,  Dibrom- 
adipinsaure,  sogleich  fast  vollkommen  rein. 

Es  folgen  hier  zunächst  die  Versuche  Marquardt's. 

Bromhydromuconsäure,  Ct}H7Br04,  HjO.  —  Zu  1  Mol.  in 
heifsem  Wasser  gelöster  Hydromuconsaure  wurde  in  kleinen 
Portionen  1  Mol.  Brom  gesetzt.  Das  Brom  verschwand  rasch 
und  beim  Erhalten  setzten  sich  weifse  glänzende  harte  Prismen 
ab,  die  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  bei  183^  schmolzen, 
dabei  aber  im  Capillarröhrchen  sich  in  die  Höhe  zogen  und 
schwärzten.  Sie  waren  schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochen- 
dem Wasser  löslich,  ihre  wässerige  Lösung  zersetzte  sich  beim 
Abdampfen  im  Wasserbade  unter  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstofF.  Etwas  über  100°  verlor  die  trockene  Säure  das 
Krystallwasser,  aber  gleichzeitig  trat  schon  tiefer  gehende  Zer- 
setzung ein,  weshalb  eine  Krystallwasserbestimmung  unbrauch- 
bare Resultate  gab.  Aus  der  heifsen  wässerigen  Lösung  fällte 
Siiberlösung  das  Brom  vollständig. 

0,303  Grrm.  bei  95°  getrocknet  in  mit  Salpeterattnre  angesäuerter 
Lösung  lieferten  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  0,236 
Bromsilber  =  33,1  pC.  Brom ;  die  Formel  CeHYBr04,  HgO  ver- 
langt 33,2  pC.  Brom. 

Beim  Eintragen  von  frisch  gefälltem  Silberoxyd  (i  Mol.) 
in  eine  wässerige  Lösung  der  Bromhydromuconsäure  (jt  Mol.) 
schied  sich  sogleich  alles  Brom  als  Bromsilber  ab,  aus  dem 
Filtrat  wurde  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Salzsäure  eine 
Spur  in  Lösung  gegangenes  Silber  gefällt  und  darauf  einge- 
dampft. Die  gebildete  Säure,  Oxyhydromuconsäurey  CeHgOs, 
krystallisirte  sehr  schwer,  erst  nach  längerem  Stehen  über 
Schwefelsäure  setzten  sich  aus  der  weit  eingedampften  Lösung 
einige  glänzende  Blättchen  ab,  die  bei  220^  noch  nicht  schmol- 
zen, aber  dabei  durch  Wasserabgabe  undurchsichtig  wurden, 
und  auf  dem   Platinblech  ohne  Rückstand  sich  verflüchtigten. 
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Die  Säure  löste  sich  auch  in  Weingeist  und  Aether  leicht. 
Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  wurde  von  den  mei- 
sten Metallsalzen  nicht  geföUt,  nur  mit  essigsaurem  Blei  und 
salpetersaurem  Silber  entstanden  Niederschläge ,  der  Silber - 
niederschlag  schwärzte  sich  schnell.  Die  Lösung  des  Baryum- 
Salzes  blieb  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Kupfer  in  der  Kälte 
klar,  schied  beim  Kochen  gelblichgrüne  Flocken  ab,  die  beim 
Erkalten  nur  zum  Theil  sich  wieder  lösten. 

Da  die  freie  Säure  zur  Analyse  ungeeignet  war,  wurde 
das  Baryumsalz  durch  Neutralisation  mit  Barytwasser  darge- 
stellt und  aus  der  concentrirten  Lösung,  welche  geringe 
Neigung  zur  Krystallisation  zeigte,  mit  absolutem  Alkohol 
ausgefällt.  —  Das  Baryumsalz  war  ein  weifses  krystaliinisches 
Pulver,  welches  bei  105^  9  pC.  Krystallwasser  verlor  und  sich 
dabei  bedeutend  aufblähte  und  gelblich  färbte. 

0,212  Grm.  bei  105^  getrocknet  lieferten  0,164  schwefelsaures  Baryam. 

0,246   Grm.   bei    105<^   getrocknet  lieferten   0,219  Kohlensäure   und 
0,0585  Wasser. 

Giebt  man  dem  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salze 
die  Formel  CeHgOsBa,  2H2O  und  nimmt  an,  dafs  es  bei  105« 
in  2  CCeHeOöBa),  HgO  übergeht,  so  müfste  es  8,1  pC.  Krystall- 
wasser verlieren,  gefunden  wurden  9  pC. 

Berechnet 
2(C,H.O,Ba),H.O         ^^^^^^ 

C  144  23,7  24,2 

H  14  2,3  2,6 

O  176  28,9  — 

Ba  274  45,1  45,3 

608     100,0. 

Bibromadipinaäure,  C6H8Br204.  —  Aus  der  Mutterlauge 
der  Bromhydromuconsäure  krystallisirten  nach  einigen  Tagen 
bei  115  bis  122^  schmelzende  Nadeln,  die  schon  bei  anhalten- 
dem Erhitzen  auf  100<>  sich  zersetzten  und  48,8  pC.  Brom 
enthielten.    Dibromadipinsäure  verlangt  52,6  pC.  Brom,  es  ist 
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deshalb  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  hier  diese  Säure  mit  noch 
etwas  Bromhydromuconsäure  verunreinigt  vorlag.  —  Um  die 
gesuchte  Säure  in  gröfserer  Menge  zu  gewinnen,  wurde  in 
eine  heifs  gesättigte  Auflösung  von  1  Mol.  Hydromuconsänre 
1  Mol.  Brom  in  der  Art  hinzugebracht,  dafs  es  aus  einem 
Glasrohr,  dessen  mit  sehr  enger  Oeffnung  versehene  Spitze 
bis  mitten  in  die  Flüssigkeit  tauchte,  ausflofs;  die  Farbe  des 
Broms  verschwand  sogleich  und  Auftreten  von  Bromwasser- 
stofidämpfen  wurde  nicht  beobachtet.  Aber  aus  der  concen- 
trirten  Flüssigkeit  setzten  sich  keine  Krystalle  ab  und  bei 
noch  weiter  getriebener  Concentration  trat  Zersetzung  unter 
Entwickelung  von  Bromwasserstoff  ein. 

Dafs  diese  Lösung  eine  gebromte  Säure  von  der  ange- 
nommenen Zusammensetzung  enthielt,  wurde  durch  ihr  Ver- 
halten gegen  Silberoxyd  und  Barytwasser  bewiesen,   wobei 

die  Dioxyadipinsäure  y  CeHioOg,  entstand.  Auf  Zusatz 
von  frisch  gefälltem  Silberoxyd  wurde  sogleich  alles  Brom 
als  Bromsilber  gefällt  und  das  mit  Salzsäure  von  etwas  auf- 
gelöstem Silber  befreite  Filtrat  hinterliefs  beim  Verdunsten 
die  Säure  als  nicht  krystallisirenden  Syrup,  der  auch  in  Wein- 
geist und  Aether  löslich  war. 

Das  Baryumsalz  der  Dioxyadipinsäure  entstand  beim 
Kochen  der  Dibromadipinsäure  mit  Barytwasser,  von  welchem 
beim  Eintritt  saurer  Reaction  so  lange  neue  Portionen  hinzu- 
gefugt wurden,  bis  auch  nach  längerem  Kochen  die  Flüssig- 
keit alkalisch  blieb.  Nach  Ausfallen  des  überschüssigen  Baryts 
mit  Kohlensäure  wurde  das  Filtrat  im  Wasserbade  concen- 
trirt,  und  weil  das  Salz  geringe  Neigung  zur  Krystallisation 
zeigte,  absoluter  Alkohol  zugesetzt,  der  ein  Gemenge  von 
dioxyadipinsaurem  Baryum  und  Brombaryum  fällte.  Eine 
Trennung  beider  Salze  wurde  durch  wiederholtes  Auflösen  in 
Wasser  und  Fällen  mit  absolutem  Alkohol  bewirkt,  in  wel- 
chem das  Brombaryum  gelöst  blieb.  —  Das  Baryumsalz  ist 
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ein  weifses  krystallinisches  Pulver,  das  an  der  Luft  Feuchtig- 
keit anzieht  und  zerfliefst,  bis  150^  erhitzt  die  Hälfte  des 
Krystallwassers  verliert,  bei  160^  anfängt  sich  zu  zersetzen 
und  gelb  zu  färben.  Mit  Silberlösung  und  Bleizucker  giebt 
die  Lösung  Niederschläge,  mit  essigsaurem  Kupfer  scheiden 
sich  erst  beim  Kochen  hellblaue, Flocken  aus,  die  beim  Er- 
kalten zum  Theil  wieder  verschwinden. 

1.  0,5105  Gnn.  bei  100<>  getrocknet  verloren  bei  150<>  0,046  =  9,1  pC. 

Wasser. 

2.  0,201  Grm.   bei  100^  getrocknet  lieferten  0,122  schwefelsaures 

Baryum. 

3.  0,1475  Grm.   bei  150<^   getrocknet  lieferten  0,1055  Kohlensaure 

und  0,046  Wasser. 

Das    bei    100^    getrocknete    Salz    ist    zusammengesetzt 


QHsO^Ba,  4H2O. 

Berechnet 

Gefunden 
1.  u.  2. 

Baryum 

35,6 

35,7 

Wasser 

9,3 

9,1. 

Das    bei    150^    getrocknete 

Salz 

ist    zusammengesetzt 

CeHgOöBa,  2H80. 

Berechnet 

Gefunden 
3. 

C                 72 

20,6 

19,5 

H                12 

3,4 

3,4 

0               128 

36,8 

— 

Ba            137 

39,2 

— 

349  100,0. 

Eine  Dibromadipinsäure  haben  Gal  und  Gay-Lussac*) 
durch  Erhitzen  der  Adipinsäure  mit  Brom  auf  170^  als  pulve- 
rige,.  campherartig  riechende  Masse  erhalten,  welche  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  in  Bromwasserstoffsäure  und  eine  mit 
der  Dioxyadipinsäure  isomerische  Säure,  die  Adipoweinsäure, 
sich  umsetzt.  Ob  diese  beiden  Säuren  mit  den  hier  beschrie-* 
benen  identisch  sind,    kann   nicht  entschieden  werden;    die 


0  Zeitschrift  fOr  Chemie  1870,  410. 
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Adipoweinsaure,  welche  in  gut  ausgebildeten  Blättern  krystal- 
sirt  und  in  heifsem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem 
ist,  scheint  jedoch  zu  sehr  von  der  Dioxyadipinsaure  abzu- 
weichen, als  dafs  die  mangelnde  Uebereinstimmung  einer  Ver- 
unreinigung der  letzteren  zugeschrieben  werden  konnte.  — 
Noch  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  CeH^BraO«,  aber 
mit  ganz  anderen  Eigenschaften  als  Marquardt's  Dibrom- 
adipinsäure,  haben  Delbrück  und  ich  aus  der  Hydromucon- 
säure  dargestellt  Csiehe  unten). 

Tribromadipinsäure ,  C6H7Br304.  —  Zu  der  auf  dem 
Dampfbade  erwärmten  Lösung  der  Hydromuconsäure  wurde 
nach  und  nach  Brom  gefugt,  bis  keine  Absorption  mehr  statt- 
fand. Am  Boden  schied  sich  ein  farbloses  Oel  ab,  das  in  der 
Kälte  dickflüssig  und  geruchlos  war,  in  der  Wärme  sich  ver- 
flüchtigte und  einen  pfefferähnlichen  Geruch  verbreitete.  Die 
abgegossene  wässerige  Lösung  setzte  nach  24  Stunden  Kry- 
stalle  der  Tribromadipinsäure  ab,  die  Mutterlauge  aber  zer- 
setzte sich  bei  weiterem  Eindampfen  und  nahm  dabei  unter 
Entwickelung  reichlicher  Dämpfe  von  Bromwasserstoff  eine 
tief  gelbrothe  Färbung  an.  —  Die  Tribromadipinsäure  bestand 
aus  kleinen  weifsen  Nadeln,  die  bei  177  bis  180*^  ohne  Zer- 
setzung schmolzen,  jedoch  bei  längerem  Erhitzen  auf  95^  sich 
schwach  gelb  färbten. 

0,4735  Grm.  bei  95^  getrocknet  lieferten  0,682  Bromsilber. 
Brom 

Die  Trioxyadipinsäure,  CeHioOy,  wurde  aus  dieser  Brom- 
verbindung auf  gleiche  Weise  erhalten,  wie  die  Dioxysäure 
aus  der  Dibromadipinsäure,  nämlich  zunächst  das  Baryumsalz 
durch  Kochen  mit  Barytwasser,  Fällung  mit  absolutem  Alkohol 
und  Trennung  vom  Brombaryum  durch  mehrmaliges  Auflösen 
in   Wasser   und  Fällen  mit  Weingeist.   —  Das  Baryumsalz 


Berechnet 

CeU,Bra04 

Gefunden 

62,6 

61,3. 
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ist  ein  weifses  leichtes  PiÜTer,  das  nicht  ganz  nnlöslich  in 
Weisgeist  ist;  in  Wassw  löst  es  sich  sehr  leicht  und  bleibt 
beim  Verdunsten  als  amorphe  durchsichtige  Masse,  in  der  sich 
beim  Stehen  Andeutangen  zur  Krystallisation  zeigen.  Die 
concentrirte  Losung  giebt  mit  Bleizucker  einen  weifsen  Nie- 
derschlag, einen  gleichen  mit  Silb^lösung,  welcher  sich  aber 
sehr  leicht  schwärzt,  mit  Eisenchlorid  eine  röthiichgelbe  FSl-* 
Inng;  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Kupfer  scheiden  sich  erst 
beim  Kochen  grüne  Flocken  ab,  die  beim  Erkalten  vollständig 
wieder  verschwinden.  Das  mit  Alkohol  gefällte  Salz  bläht 
sich  bei  iOO^  bedeutend  auf  unter  Verlust  von  Krystallwasser, 
färbt  sich  dabei  gelblich  und  läfst  beim  Uebergiefsen  mit 
Wasser  einige  Flocken  ungelöst.  Nach  dem  Trocknen  im 
Vacuum  über  Schwefelsaure  kann  es  dagegen  auf  100^  erhitzt 
werden,  ohne  dafs  diese  Erscheinungen  eintreten. 

Es  Terliert  bei    100<^   3,8  pC.  Wasser;    0,316   Grm.  lieferten   0,215 
schwefelsaures  Barynm. 

Berechnet 
4  (CeHsOTBa),  3  HgO  Gefunden 

Wasser  3,9  3,8 

Barjam  40,0  40,0. 

Zur  Elementaranalyse  wurde  das  Salz  nur  bei  85^  ge- 
trocknet. 

0,3445  Grm.  lieferten  0,269  Kohlensäure  und  0,092  Wasser. 

0,354  Grm.  lieferten  0,2459  schwefelsaures  Barjum. 

Berechnet 
2(CeH30,Ba),H,0  ^^^^^^^^ 

C  144  21,3  21,3 

H  18  2,7  2,9 

O  240  35,5  — 

Ba  274  40,5  40,8 

676  100,0. 

Die  mit  Schwefelsäure  aus  dem  Baryumsalz  in  Freiheit 
gesetzte  Trioxyadipinsäure  war  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Weingeist,  wenig  in  Aether.    Beim  Vermischen  ihrer  concen- 
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träten  wässerigen  Lösung  mit  Weingeist  und  Benzol  setzten 
sich  beim  langsamen  Verdunsten  prismatische  Krystalle  ab, 
die  auf  Platinblech  mit  leuchtender  Flamme  und  Hinterlassung 
von  etwas  Kohle  verbrannten.  Die  weingeistige  Lösung  färbte 
sich  beim  Verdunsten  roth ,  ohne  Krystalle  zu  liefern ,  die 
wässerige  Lösung  wurde  beim  Abdampfen  im  Wasserbade 
gelbbraun  und  färbte  die  Haut  intensiv  gelb.  —  Silberlösung 
brachte  in  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  einen  Nieder- 
schlag hervor. 

Tetrabromadipinaävre ,  C6HeBr40|,  wurde  in  sehr  ge- 
ringer Menge  bei  7  stündigem  Erhitzen  auf  100^  von  1  MoL 
Hydromuconsäure  und  3  Mol.  Brom  und  Wasser  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  gewönnet.  Die  Röhren,  in  welchen  nach 
dem  Erkalten  die  Tetrabromadipinsäure  herauskrystallisirt  war, 
entwickelten  beim  Oeffnen  mit  Heftigkeit  Kohlensäure  und  die 
von  den  Krystallen  abgegossene  Flüssigkeit  schied  auf  Zusatz 
von  Wasser  das  schon  mehreremal  beobachtete  scharf  rie- 
chende Oel  ab.  —  Die  Tetrabromadipinsäure  löst  sich  sehr 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether,  zersetzt 
sich  aber  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Weingeist  unter  Bildung 
einer  flüchtigen,  ätherartig  riechenden  Verbindung ;  sie  schmilzt 
bei  210  bis  211^  unter  Schwärzung  und  verbrennt  auf  dem 
Platinblech  ohne  Rückstand.  In  der  wässerigen  Lösung  bringt 
salpetersaures  Silber  keinen  Niederschlag  hervor  und  nach 
Zusatz  von  Salpetersäure  entsteht  beim  Kochen  nur  eine  ge- 
ringe Trübung  von  Bromsilber;  auch  Natriumamalgam  wirkt 
auf  die  weingeistige  Lösung  nur  träge  ein. 

0,300  Grm.   über  Schwefelsäure  getrocknet  lieferten  0,4965   Brom- 
silber. 

Brom 

Um  die  Zersetzung  der  Tetrabromadipinsäure  mit  Baryt- 
wasser zu  Studiren  fehlte  es  an  Material ,  nur  das  wurde  con- 


Berechnet 

C6HeBr404 

Gefunden 

69,3 

70,4/ 
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statirt,  dafs  sie  auch  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Baryt- 
wasser wenig  zersetzt  wird  und  unter  den  Zersetzungspro- 
ducten  Schleimsaure  CCeHioOg)  nicht  enthalten  ist. 

Eine  Dibromadipinsäure^  die  von  der  oben  beschriebenen 
abweicht,  habe  ich  bei  der  Behandlung  der  Lösung  der  Hydro- 
muconsaure  in  Eisessig  mit  Brom  erhalten.  —  Die  concen- 
trirte  noch  warme  Lösung  von  1  Mol.  Hydromuconsäure  in 
Eisessig  wurde  unter  Umschütteln  mit  1  Mol.  Brom  vermischt. 
Die  Farbe  des  Broms  verschwand  ziemlich  schnell  unter  ge- 
ringer Erwärmung  und  nach  24  Stunden  hatten  sich  feste 
weifse  Krystallkrusten  der  Säure  abgesetzt.  Wird  mehr  als 
1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Säure  angewandt,  so  bildet  sich  doch 
nur  dieselbe  Verbindung;  bei  einem  Versuch,  bei  welchem 
die  doppelte  Menge  Brom  genommen  wurde,  war  nach  24  Stun- 
den die  Flüssigkeit  .von  freiem  Brom  noch  intensiv  roth  ge- 
färbt und  die  abgeschiedenen  Krystalle  waren  nur  Dibrom- 
adipinsäure.  Von  der  von  den  Krystallen  abgegossenen  Flüs- 
sigkeit wurde  der  gröfste  Theil  des  Eisessigs  durch  Destilla- 
tion entfernt  und  aus  dem  Rückstände  mit  Wasser  noch  mehr 
Dibromadipinsäure  gefällt.  Die  letzte  wässerige  Mutterlauge 
zersetzte  sich  beim  Eindampfen  unter  Bromwasserstoffent- 
wickelung. 

Diese  Dibromadipinsäure  ist  nach  einmaligem  Umkrystal- 
lisiren  aus  heifsem  Wasser  rein.  Sie  bildet  kleine  weifse, 
warzig  vereinigte  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  Aether 
und  heifsem  Wasser,  weniger  in  kaltem  Wasser.  Im  Haar- 
röhrchen erhitzt  schmilzt  sie  bei  190^  und  zersetzt  sich  bei 
derselben  Temperatur  unter  plötzlichem  Aufkochen  und  Braun- 
färbung. Es  wurde  übrigens  bei  Krystallen  von  anderer  Dar- 
stellung der  Schmelzpunkt  schon  bei  175^  und  das  plötzliche 
Aufkochen  bei  185^  beobachtet.  —  Die  wässerige  Lösung  giebt 
mit  salpetersaurem  Silber  sogleich  einen  starken  Niederschlag 
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von  Bromsilber^  jedoch  wird  das  Brom  auch  bei  längerem 
Kochen  nicht  vollständig  geföHt. 

Zur  Brombestimmung  v^urde  die  Säure  nur  bei  100^  ge- 
trocknet, weil  sie  sich  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  i25<^ 
schon  stark  braun  gefärbt  hatte. 

0,580  Gnn.  lieferten  0,711  Broaasilber  =>  52,2  pO;  Brom.    Die  For- 
mel CeHeBr^O«  yerUngt  52,6  pC.  Brom. 

Das  Baryumsalz  wurde  durch  Neutralisation  der  Säure 
mit  Barytwasser  in  der  Kälte  und  Verdunsten  der  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuum  als  undeutlich  krystal- 
linische  Masse  erhalten. 

0,985  Grm.  bei  100^  getrocknet  lieferten  0,501  schwefelsaures  Barynm 
and  0,809  Bromsilber. 

Berechnet 
CeHeBr,04Ba,  H^O  Gefunden 

Baryum  29,9  29,9 

Brom  85,0  34,9. 

Um  die  Zersetzung  der  Säure  beim  Schmelzen  zu  stu- 
diren,  wurden  einige  Gramm  in  einer  Retorte  im  Oelbade  auf 
190  bis  200^  erhitzt.  Es  entwickelte  sich  viel  Bromwasser- 
stoff und  in  geringer  Menge  ein  gelbes  Oel,  in  der  Retorte 
blieb  ein  harter  schwarzer,  in  heifsem  Wasser  unlöslicher 
Rückstand,  der  wenig  zur  weiteren  Untersuchung  einlud. 

Es  wurde  ferner  die  Säure  mit  Wasser  zwei  Stunden  auf 
170®  erhitzt.  Beim  Oeffnen  des  Rohrs  entwich  Kohlensäure 
mit  Heftigkeit,  die  schwach  gelbliche  Lösung  entwickelte  beim 
Abdampfen  reichlich  Bromwasserstoff  und  den  Geruch  nach 
Caramel  und  hinterliefs  eine  braune,  syrupartige  Masse,  die 
keine  Neigung  zur  Krystallisation  zeigte.  —  Auch  dieser  Ver- 
such wurde  nicht  weiter  fortgesetzt. 

Beim  Erwärmen  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  ent- 
stand Hydromuconsäure,  welche  aus  der  vom  Quecksilber  ab- 
gegossenen alkalischen  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  gefällt  und 
aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  wurde.   Aussehen,  Schmelz- 

Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  GLXV.  Bd.  18 
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punkt  und  die  durch  Verbrennung  ermittelte  Zusammensetzungp^ 
stimmten  genau  zu  dieser  Saui:e. 

Aus  der  wasserigen  Lösung  der  Dibromadipifisaure  wird 
durch  feuchtes  Silfoeroxyd  sogleich  alles  Brom  gefallt  und  das 
Filtrat  liefert  beim  Abdampfen  die  Muconsaure  : 

Cja^BrsO«  +  AgtO  =  2AgBr  +  Bfi  +  OeHtO« 

Maoonstture. 

Von  A  d  0  r  *)  ist  aus  Hydromuconsäure  und  Brom  bei 
Gegenwart  von  Wasser  eine  Säure  C6H8Br204  dargestellt, 
welche  wahrscheinlich  mit  der  eben  beschriebenen  zusammen- 
fällt. Sie  soll  bei  205^  unter  Zersetzung  schmelzen,  bei  zwei- 
stündigem Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^  eine  noch  brom- 
haltige ,  in  langen  feinen  Nadeln  krystallisirende  und  bei  280^ 
noch  nicht  schmelzende,  bei  sehr  langem  Erhitzen  mit  Wasser 
eine  bromfreie,   aufserordentlich  leicht  löshche  Säure  liefern. 

Muconsaure^  C6H(i04.  —  Wir  haben  dieser  Säure  den 
Namen  Muconsaure  beigelegt,  um  an  die  von  Kekule  ent- 
deckte Aconsäure,  €511^04,  zu  erinnern,  mit  welcher  sie  wahr- 
scheinlich homolog  ist.  —  In  die  heifse  wässerige  Lösung  der 
Dibromadipinsäure  wird  so  lange  Silberoxyd  eingetragen ,  als 
die  braunschwarze  Farbe  desselben  noch  verschwindet,  dann, 
filtrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  oder  Schwefelwasserstoff  vom 
gelösten  Silber  befreit  und  im  Wasserbade  concentrirt.  Zu- 
weilen bald  nach  dem  Erkalten,  in  der  Regel  aber  erst  bei 
längerem  Stehen,  setzt  sich  die  Muconsaure  in  grofsen  Kry- 
stallen  ab,  die  oft  sogleich  vollkommen  rein  sind.  Aus  der 
Mutterlauge  werden  durch  Eindampfen  und  Stehenlassen  noch 
mehrere  Krystallisationen  gewonnen,  die  aber  zuletzt  immer 
mehr  gefärbt  erscheinen  und  durch  rasches  Abwaschen  mit 
wenig  kaltem  Wasser  und  IJmkrystalUsiren  aus  wenig  heifsem 
Wasser   gereinigt   werden   müssen.  —  Bei   einem  quantitativ 


*)  Beiriohte  der  deutschen  ohemisohen  Gresellschaft  4,  627. 


ausgeführten  Versuch  gaben  300  Grm.  Scbletmsawe  Aobliefe**^ 
lieh  16  Grm.  Muconsäure. 

Die  Mucoiisäure  bildet  grillte  firblade  flactonreicbeKry- 
stalle,  die  dem  inonOkkUnaii  S^tem  «n»ig(ehdfen  scbeioeii  iuud 
sidi  leicht  in  Wasser,  Weingeist  «od  Aetber  lösea.  Ihr. 
Schmelzpunkl  liegi  in  der  Kefel  etwv»$  über  100^  >  er  iwrurde 
jedoch  bei  einigen  Krystallisationen  niedriger,  bei  anderen, 
höher  liegend  Cbei  125^)  gefunden,  otine  dafs  •damit  Abwei- 
ohttogeQ  in  der  Krystallform  oder  Zusammensetzung  verbundea 
waren* 

0,312  6rm.,  bei  100  bis  10ö<^  schmelzend,  lieferten  0,576  Kohlen* 
säure  und  0,128  Wasser. 

Berechnet 

^^?«^^  Gefunden 

C  72  60,7  60,4 

H  6  4,2  4,5 

O  64 45,1  — 

142  100,0. 

Die  Muconsäure  ist  einbasisch.  Nach  der  Neutralisation 
mit  Barytwasser  schieden  sich  beim  Verdunsten  über  Schwe- 
felsäure warzige  Kryslalle  ab,  die  sich  in  Wasser  sehr  leicht 
lösten  und  von  Weingeist  aus  der  Lösung  gefällt  wurden. 

0,638  Grm.  hei  120^  getrocknet  lieferten  0,302  schwefelsaures 
Barjum  =  27,7  pC.  Ba.  Die  Formel  (CeHß04)8Ba,  4H,0  vel:- 
langt  27,9  pG.  Ba. 

Zur  Neutralisation  von  0,2225  Grm.  Muconsäure  mit 
titrirter  Natronlauge  wur4e  ein  Volum  verbraucht,  welches 
0,03537  Grm.  Natrium  enthielt,  also  15^  pC.  Natrium;  die 
einbasische  Muconsäure  verlangt  zur  Neutralisation  16,2  pC. 
Natrium.  Die  Lösung  des  Natriumsalzes  hinterläfst  beim  Ein- 
dampfen einen  nicht  krystallisirenden  Syrup.  Die  Lösung  des 
Ammoniumsalzes  nimmt  beim  Abdampfen  rasch  saure  Reaction 
an.  Die  mit  Ammoniak  neutraiisirte  Lösung  der  Säiure  giebt 
mil  Kupfervitriol  keinen,  mit  Silberlösui^  einen  weifsen  käsigen 
Niederschlag,  der  aber  selbst  im  Dunkeln  sich  schnell  schwärzt. 

18» 


JKTO  Limpricht,   Untersttchungen  über  die  Schleimsäure 

Beim  Erwärmen  der  weingfeistfgen  Säurelösung  mit  Salzsäure 
scheint  kein  Aether  zu  entstehen. 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure  mit  Brom  vermischt 
erwärmte  sich  nicht  und  nach  24  Stunden  war  die  Farbe  des 
Broms  noch  nicht  verschwunden ;  beim  Verdunsten  im  Wasser- 
bade trat  Zersetzung  unter  Braunförbung  und  Entwickelung 
von  Bromwasserstoff  ein. 

Erhitzt  man  Muconsäure  auf  100^  oder  etwas  darüber  bis 
zum  Schmelzen  und  erhält  sie  längere  Zeit  bei  dieser  Tem- 
peratur, so  tritt  Kohlensäureentwickelung  ein  und  der  Rück- 
stand färbt  sich  immer  dunkler.  Ein  Versuch,  die  Menge  der 
Kohlensäure  zu  bestimmen,  gab  kein  Resultat,  weil  der  End- 
punkt der  Reaction  nicht  zu  fixiren  war. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  die  Muconsäure 
äufserst  leicht  zersetzbar  ist,  aber  von  allen  Zersetzungen 
konnte  wegen  der  geringen  Menge  der  zur  Verfügung  stehen- 
den Säure  nur  eine ,  die  beim  Kochen  mit  Barytwasser  ein- 
tretende, weiter  verfolgt  werden. 

Diese  Untersuchung  ist  von  Delbrück  ausgeführt. 

Beim  Kochen  der  Muconsäure  mit  Barytwasser  entstehen 
Kohlensäure,  Essigsäure,  Bernsteinsäure  und  eine  vierte  Säure, 
deren  Zusammensetzung  noch  nicht  feststeht.  —  Das  Erhitzen 
der  Muconsäure  mit  dem  Barytwasser  wurde  entweder  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  oder  in  Kolben  mit  aufgesetztem 
B uns en 'sehen  Caoutchoucventil  ausgeführt  und  wurde  so 
lange  (mehrere  Stunden)  fortgesetzt,  als  sich  noch  kohlen- 
saures Baryum  abschied.  Bei  zwei  Versuchen  wurde  die  im 
Niederschlage  enthaltene  Kohlensäure  quantitativ  bestimmt  und 
9,9  und  10,5  pC.  gefunden ;  dem  kohlensauren  Baryum  waren 
noch  sehr  geringe  Mengen  eines  schwer  löslichen  organisch- 
sauren Baryumsalzes  beigemengt. 

Die  vom  Baryumniederschlage  getrennte  Flüssigkeit  wurde 
genau  mit  Schwefelsäure  ausgefällt  und  destillirt.    Das  Destillat 
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bestand  aus  verdünnter  Essigsaurejdie  durch  Kochen  mit  Silber- 
oxyd in  das  Silbersalz  verwandelt  zwei  Krystallisationen  mit 
64,64  und  64,60  pC.  Silber  lieferte ;  das  essigsaure  Silber  ver-^ 
langt  64,66  pC.  Silber. 

Die  durch  Destillation  von  der  Essigsäure  befreite  und 
im  Wasserbade  concentrirte  Flüssigkeit  setzte  Krystelle  von 
Bernsteinsäure  ab  und  hintcrliefs  eine  nicht  krystallisirende 
syrupförmige  Mutterlauge.  Die  Bernsteinsäure  zeigte  nach  dem 
Umkrystallisiren  den  Schmelzpunkt  180  bis  182^  und  gab  mit 
Siiberlösung,  Eisenchlorid,  Bleizucker  u.  s.  w.  die  bekannten 
Reactionen. 

0,248  Grm.  lieferten  0,3685  Kohlensäure  und  0,113  Wasser. 

Berechnet 
C4He04  Gefunden 

40,5 
5,1 

118  100,0 

Die  letzte  Muttterlauge ,  aus  welcher  die  Krystalle  der 
Bemsteinsäure  sich  abgesetzt  hatten,  die  aber  sicher  noch  von 
dieser  Säure  aufgelöst  enthielt,  war  syrupförraig,  reagirte  sauer, 
löste  sich  leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  und  lieferte 
leicht  lösliche,  nicht  krystallisirende  Salze.  Nur  mit  Silber- 
lösung entstand  nach  der  Neutralisation  ein  käsiger  Niederschlag, 
der  im  Dunkeln  weifs  blieb,  am  Lichte  sich  schwärzte. 

Es  wurde  versucht,  durch  partielle  Fällung  mit  Silber- 
lösung eine  Trennung  des  bernsteinsauren  Silbers  von  den^ 
Silbersalze  der  neuen  Säure  zu  bewirken,  aber  die  Analysen 
der  Niederschläge  gaben  Zahlen,  die  nicht  unter  einander  über- 
einstimmten und  auch  zu  keiner  einfachen  Formel  führten  *). 


c 

48 

40,6 

u 

6 

6,1 

0 

64 

54,3 

•) 

Es  wurde 

gefunden     C 
H 

Ag 

23,4 

2,7 

51,8 

bis 

24,3 

2,9 

52,9 

einmal 

C 
H 

Ag 

26,9 

8,2 
49,0, 

entsprechend  der  Formel 
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•Ein  left2ter  Versniih,  zu  dessen  WtederbokiQg  leider  das  Material 
fehlte,  schien  bessere  Resultate  zu  versprechen.  Est  wurde  die 
mit  Ammoniak  neutralisirte  Säure  mit  Eisenchlorid  äusgeffifit) 
das  Filtrat  mit  Schwefelammonium  vom  überschüssigen  Eisen 
liefreit,  dann  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausge- 
schüttelt Der  Aether  hinterltefs  beim  Verdunsten  ^en  Hfick- 
stand,  der  ki  Wasser  leicht  löslich  war  und  dessen  sefajr  ct^BH 
centrivte  wässerige  «Lösung  zu  einer  Krystallmasse  erstarrte. 
Diese  Krystalle  schmolzen  bei  175^,  waren  aber  nicht  Bern* 
steinsaure,  wie  aus  der  leichten  Löslichkeit  in  Wasser  «nd 
der  Zusammensetzung  des  Silberniederschlags  hervorgeht,  in 
welchem  nur  54,7  pC.  Ag  gefunden  wurden,  während  das 
bernsteinsaure  Silber  65  pC.  Ag  verlangt. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  bei  der  Zersetzung 
der  Muconsäure  mit  Barytwasser  zwei  Metamorphosen  neben 
einander  verlaufen,  die  eine  : 

0JEe04    4-     2H»0    =    0^04    +    CjH^O,; 

Muconsäure  Bernstein-       Essigsäure. 

säure 

Die  andtere  : 

06He04    +    H,0    =    CO,    -f     CgHsOs 

Muconsäure  Säare  ? 

Die  Säure  0^11803  wäre  die  in  der  letzten  syrupförmigen 
Mutterlauge  vorkommende,  und  in  der  That  wurde  einmal  ein 
^Ibersalz  erhalten  (siehe  Anm.  S.  277),  welches  zu  dieser 
Formel  führt. 

IL     PyroschleiTasäure^  C5H4O3. 

Um  das  vortheilhafteste  Verfahren  zur  Darstellung  dieser 
Säure  sowohl  aus  der  Schleimsäure,  als  auch  aus  dem  Furfurol 
zu  ermitteln,  wurde  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt. 

Die  Destillation  der  Schleimsäure  läfst  sich  zwar  sehr 
bequem  ausführen  und  die  Pyroschleimsäure  ist  bei  Beobach- 
tung der  angeführten  Vorstchtsmafsregeln  auch  leicht  zu  reini- 
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gen ;  aber  die  Ausbeute  ist  so  gering,  dafs  diese  Methode  zur 
Darstellung  gröfserer  Mengen  Pyroschleimsäure  nicht  empfohlen 
werden  kann. 

Aus  dem  Furfurol  entsteht  bekanntlich  die  Pyroschleim- 
säure beim  Erhitzen  mit  Silberoxyd  *3  und  auch  beim  Ver- 
mischen mit  weingeistigem  Kali*"^).  Nach  Versuchen  von 
Dr.  Lessing  beträgt  die  Ausbeute  bei  Anwendung  des  Sil- 
beroxyds etwa  14  pC,  bei  Anwendung  des  weingeistigen  Kali's 
dagegen  bis  33  pC.  des  Furfurols. 

Das  Furfurol  wurde  nach  Schwaner t's  Vorschrift  Ca»  «• 
0.)  aus  Kleie  mit  Schwefelsaure  dargestellt  und  aus  25  Kilogrm. 
Kleie  900  Grm.  reines  Furfurol  gewonnen.  Die  zur  Zer- 
setzung benutzte  Lösung  des  weingeistigen  Kali's  mufs  mitt- 
lere Concentration  besitzen.  Man  probirt  sie,  indem  etwa 
5  Grm.  in  einem  Köibchen  mit  dem  gleichen  Volum  Furfurol 
vermischt  werden.  Bei  richtiger  Concentration  erwärmt  sich 
die  Mischung  sogleich  stark  und  setzt  nach  einigen  Minuten 
Blättchen  von  pyroscbleimsaurem  Kalium  in  solcher  Menge 
ab,  dafs  die  Masse  erstarrt;  ist  sie  zu  concentrirt,  so  tritt  so 
heftige  Reaction  ein,  dafs  ein  Theil  der  Mischung  aus  dem 
Köibchen  herausgeschleudert  wird ;  ist  sie  zu  verdännt,  so  ist 
die  Erwärmung  unbedeutend  und  die  Abscheidung  des  pyro- 
schleimsauren  Kaliums  erfolgt  sehr  langsam.  Damit  die  Er- 
hitzung nicht  zu  stark  wird ,  darf  man  auch  nicht  mehr  als 
höchstens  25  Grm.  Furfurol  auf  einmal  mit  dem  gleichen  Vol. 
der  Kalilösung  vermischen.  Nach  einigen  Stunden,  wenn  voll- 
ständige Erkaltung  eingetreten  ist,  schüttelt  man  zur  Entfer- 
nung des  Furfuralkohols  so  lange  mit  erneuten  Mengen 
Aether,  bis  die  Blättchen  des  pyroschleimsauren  Kaliums  nur 
noch  schwach  gelb  gefärbt  sind,  löst  diese  in  wenig  Wasser, 


*)  Schwanert,  diese  Annalen  HB,  257. 

**)  Ulrich,  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1860,  269;  Schmelz 
mid  Beilstein,  diese  Annaleii  Sappl.  8,  276. 
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filtrirt  von  etwas  ungelöst  bleibendem  Harz  ab  und  versetzt 
das  Filtrat  mit  Salzsäure.  Nach  24  Stunden  hat  sich  eine 
grofse  Menge  Pyroschleimsäure  abgeschieden,  welche  durch 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  gereinigt  wird;  die  in  der  Chlorkalium  ent- 
haltenden Mutterlauge  noch  befindliche  Pyroschleimsäure  wird 
am  vortheilhaftesten  durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen. 

Der  mit  Aether  ausgezogene  Furfuralkohol  ist  noch  mit 
Furfurol  gemengt,  welches  sich  der  Einwirkung  des  wein- 
geistigen Kali's  entzogen  h$it.  Man  destülirt  zuerst  im  Wasser- 
bade den  Aether  ab,  vermischt  darauf  den  Rückstand  mit  dem 
gleichen  Volum  Wasser  und  destillirt  so  lange  über  freiem 
Feuer,  als  das  Destillat  auf  Zusatz  von  Ammoniak  durch  Aus- 
scheidung von  Furfuramid  sich  noch  trübt.  —  Auf  welche 
Weise  der  im  Rückstand  bleibende  Furfuralkohol  zu  reinigen 
ist,  soll  später  beschrieben  werden. 

Die  Pyroschleimsäure  wird  beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  JodwasserstoiTsäure  auf  140^  vollständig  in  eine  schwarze 
theerige  Masse  verwandelt  ;Wichelhaus*)  erhielt  dasselbe 
Resultat. 

Bei  der  Behandlung  der  Pyroschleimsäure  mit  Phosphor- 
chlorid Cvgl.  Wichelhaus  a.  a,  0.)  erhielt  Roh  de  wenig 
erfreuliche  Resultate.  Bei  der  Destillation  gleicher  Mol.  beider 
Verbindungen  ging  bis  170^  eine  klare,  aus  Phosphoroxychlorid 
und  Pyroschleimsäurechlorür  bestehende  Flüssigkeit  über.  Diese 
wurde  nochmals  mit  Phosphorchlorid  in  zugeschmolzenen  Röhren 
vier  Stunden  auf  160  bis  170^  erhitzt.  Nach  dem  Abkühlen 
mit  Eis  zeigte  sich  beim  Oeffnßn  der  Röhren  nur  geringer 
Druck;  bei  der  Destillation  des  Inhaltes  entwickelte  sich  viel 
Chlor wasserstofi,  bis  120^  ging  ein  Gemenge  von  Phosphor- 
chlorür  und  Phosphoroxychlorid  über,  dann  stieg  das  Thermo- 


*)  Diese  Annalen  14^,  274. 
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meter  langsam  auf  250^ ,  bei  welcher  Temperatur  noch  ein 
bedeutender  verkohlter  Rückstand  in  der  Retorte  blieb.  Das 
zwischen  120  und  250^  aufgefangene  Destillat  war  ein  gelb- 
liches Oel,  welches  bei  fractionirter  Destillation,  wobei  aber 
wieder  starke  Zersetzung  stattfand,  die  Hauptmenge  zwischen 
195  und  245^  lieferte.  An  eine  Isolirung  bestimmter  Verbin- 
dungen war  nicht  zu  denken,  es  wurden  nur  einige  Chlorbe- 
stimmungen ausgeführt,  welche,  z»  B. 

für  das  sswischen  195  bis  205^  Uebergehende  39,3  pG.  Gl, 
für  das  zwischen  205  bis  220^  Uebergehende  45,3  pG.  Gl, 
für  das  zwischen  220  bis  235<'  Uebergehende  55,0  pG.  Gl, 
für  das  zwischen  235  bis  245^  Uebergehende  61,4  pG.  Gl 

ergaben. 

Nach  Rohde's  Versuchen*)  zerlegt  sich  die  Pyro- 
schleimsäure  bei  der  Destillation  mit  stärkeren  Basen  nach 
der  Gleichung  :. 

GßHA    =    GOj    +    C4H4O 

TetraphenoL 

Das  pyroschleimsaure  Baryum  gemengt  mit  etwas  Natron- 
kalk wurde  in  einer  Retorte  erhitzt,  die  mit  einer  tubulirten 
Vorlage,  drei  U-Röhren  und  einem  Varren trapp- Vnil'schea 
Apparat  luftdicht  verbunden  war ;  die  tubulirte  Vorlage  wurde 
mit  Eis,  die  drei  U-Röhren  mit  Kochsalz  und  Schnee  gekühlt 
und  der  Varrentrapp-WilTsche  Apparat  mit  Wasser  und 
wenig  Brom  gefüllt.  Das  Destillat  bestand  aus  wenig  Wasser 
und  einer  schwach  gelblich  gefärbten  Flüssigkeit,  die  sich  zum 
gröfsten  Theil  zwar  in  den  U-Röhren  verdichtete,  trotz  der 
»Im^ken  Abkühlung  aber  auch  in  den  V arren trapp- Will'- 
schen  Apparat  gelangte  und  hier  mit  dem  Brom  zu  einem 
braunen  Harz  sich  vereinigte.  Die  in  den  U-Röhren  ange** 
sammelte  Flüssigkeit  wurde  mit  Chlorcalcium  entwässert  und 
nocl»naIs  aus  einer  kleinen  Retorte  rectificirt. 


*)  Buchte  der  deatschen  chemischen  GoseUschaft  S,  .90. 
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Das  Tetraphenoly  C4H4O,  ist  eine  farblose,  eigenthämlich 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  32®  siedet,  aber  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sehr  schnell  verdunstet,  weshalb  bei 
allen  Destillationen  die  Vorlägen  mit  gut  wirkenden  Kalte- 
mischungen  umgeben  sein  müssen.  Läfst  man  am  Glasstabe 
einen  Tropfen  verdunsten,  so  krystallisirt  ein  Theil;  das  in 
einem  Röhrchen  befindUche  Tetraphenol  zeigte  jedoch  nur  an 
den  Wänden  Anfänge  der  Krystallisation ,  als  es  in  eine  aus 
Schnee  und  salpetersaurem  Ammonium  bereitete  Kältemischung 
gestellt  wurde.  —  In  Wasser  ist  es  nicht,  in  Weingeist  und 
Aether  leicht  löslich. 

Wegen  der  grofsen  Flüchtigkeit  der  Substanz  waren  bei 
der  Elementaranalyse  besondere  Vorsichtsmafsregeln  erforder- 
lich. Sie  wurde  in  einem  langen,  an  beiden  Enden  offenen 
Verbrennungsrohr  ausgeführt,  durch  welches  während  der 
Verbrennung  ein  langsamer  Strom  von  Sauerstoff  und  atmo- 
sphärischer Luft  geleitet  wurde.  Der  Theil  des  Rohres,  in 
welchem  sich  das  Kügelchen  mit  Tetraphenol  befand,  war  zu 
Anfang  mit  einer  Kältemischung  umgeben,  die  erst  als  das 
Kupferoxyd  vollständig  glühte  entfernt  wurde. 

0,3595  Orm.  lieferten  0,925  Kohlensäure  nnd  0,196  Wasser. 


Berechnet 
C4H4O 

Gefunden 

c 

48             70,5 

70,2 

H 

4'            5,9 

6,0 

0 

16            23,6 

^ 

68  100,0. 

Das  Tetraphenol  wird  von  Alkalien  nicht  verändert,  giebt 
in  weingeistiger  Lösung  mit  Bleizucker  und  Silberlösung  auch 
nach  Zusatz  von  Ammoniak  keinen  Niederschlag,  mit  Eise»«- 
chlorid  keine  Färbung,  entwickelt  mit  Natrium  oder  Kalium 
nicht  Wasserstoff,  wird  auch  nicht  verändert,  wenn  in  die 
ätherische,  Natriumstücke  enthaltende  Lösung  Kohlensäure  ge- 
leitet  wird,   oder  wenn  man  es  mit  Natrium   in  einem   mit 
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Kohlensaure  gefüllten  Rohr  auf  100^  erhitat  Es  bleibt  un- 
verändert, wenn  £e  weingeistige  Lösung  mit  Natriiimamalgtm 
behandelt  wird  imd  geht  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien 
keine  Verbindung  ein« 

Von  Sauren  wird  es  sehr  leicht  unter  Abscheidung  des 
sogenannten  Pyrrolroihs  zersetzt;  mit  eonß^trirter  Salzsäure 
geschüttelt  geht  die  Einwirkung  explosionsartig  Tor  sich,  beim 
vorsichtigen  Schichtea  mit  verdunnterer  Säure  scheidet  sich 
allmlUig  das  Pyrrolroth  als  hellbraunes,  leichtes,  schwer  ver- 
brenniicfaes  Pulver  ab. 

0^2085  Grm.    Pyrrolroth   lieferten   (H588d  Kohlenfltture   and   0,09B5 

Wasser. 

Berechnet 


^t»" 

10^1 

Gefunden 

c 

144 

77,4 

77,0 

H 

10 

6.4 

5,0 

0 

82 

17,2 

— 

186  100,0. 

Diese  Formel  soll   nur   andeuten,   dafs   die  Bildung  des 

Pyrrolroths  unter  Abscheidung  von  Wasser  erfolgt  nach  der 

Gleichung  : 

3  C4H4O  —  HjO  =  CijHioOj. 

Ein  Versuch,  den  Kohlenwasserstoff  C4H4  durch  Destillation 
eines  Gemenges  von  pyroschleimsaurem  Baryum  mit  Eisenpulver 
zu  erhalten,  gab  nur  Tetraphenol. 

Die  Pyroschleimsaure  entwickelt  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Bleisuperoxyd  oder  chromsaurem  Kalium  Kohlen- 
säure und  scheint  dabei  dieselben  Producte  wie  mit  Brom  bei 
Gegenwart  von  Wasser  zu  liefern. 

Diese  letztere  Reaction  ist  ausführlicher  von  Dr.  Lessing, 
Dr.  Delbrück  und  mir  untersucht  ♦).    Es  liegen  über  den- 


*)  Eine  Notiz  ist  schon  in  der  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  599  ver- 


L.me 
)£ren1 


öMitlicht,    aber   mehrere    dort    gemachte    Angaben   sind    durch 
neuere  Versuche  berichtigt  worden.   • 
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«elben  Gegfenstand  schon  einige  Angaben  von  Schmelz 
und  Beilstein*)  vor,  die  in  der  Kürze  folgende  sind.  Bei 
Digestion  der  Pyroschleimsäure  mit  Wasser  und  überschussigem 
Brom  wurde  die  Mucobromsaure,  CAHsBr^Os,  erhalten,  welche 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  unter  Entwickelung  von  ge- 
bromtem  Acetylen  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung 
^CCiOsBa),  H2O  und  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit 
Silberoxyd  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  C7H«Brs05Ag8 
lieferte ;  die  aus  beiden  Salzen  abgeschiedenen  Sauren  krystal- 
lisirten.  Diese  Zersetzungen  der  Mucobromsäure  haben  wir 
nicht  wiederholt.  Es  lag  uns  vielmehr  daran,  die  aus  Pyro- 
schleimsäure und  Brom  vor  dem  Auftreten  der  Mucobromsäure 
entstehenden  Verbindungen  zu  ermitteln  und  die  Zersetzung 
der  Mucobromsäure  mit  Brom  bis  zu  Ende  durchzuführen. 

Die  in  Wasser  gelöste  oder  nur  mit  Wasser  übergossene 
Pyroschleimsäure  entwickelt  auf  Zusatz  von  Brom  Kohlensäure 
unter  gleichzeitiger  Bildung  mehrerer  Verbindungen.  Obgleich 
alle  genauer  untersuchten  4C  enthalten,  war  die  Menge  der 
aus  1  Mol.  Pyroschleimsäure,  C5H4OS,  austretenden  Kohlensäure 
doch  nie  1  Mol.  =c  39,3  pC,  sondern  höchstens  25  pC.  Das 
Brom  wurde  unter  vielfach  abgeänderten  Umständen  mit  der 
Pyroschleimsäure  zusammengebracht.  Es  wurde  in  die  Lösung 
der  Pyroschleimsäure  gegossen,  oder  diese  mufste  die  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sich  entwickelnden  Dämpfe  absorbiren ; 
die  Lösung  besafs  die  verschiedensten  Grade  der  Concentration 
und  wurde  bald  mit  Eis  gekühlt,  bald  nicht,  oder  auch  in  der 
Siedehitze  mit  Brom  vermischt.  Dennoch  wurden  die  Bedin- 
gungen nicht  aufgefunden,  unter  welchen  mit  Sicherheit  jedes- 
mal dieselbe  Reaction  eintritt. 

Auf  Zusatz  von  Brom  zur  Lösung  der  Pyroschleimsäure 
findet  rasche  Entfärbung  statt,  so  lange  das  Verhältnifs  2  MoL 

# 

*)  Diese  Annalen  Suppl.  S,  276. 
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Brom  auf  1  Mol.  Pyroschleimsäure  (3  Gewichtstheile  Brom 
auf  1  Gewichtstheil  Pyroschleimsäure])  nicht  überschritten  ist; 
wird  noch  mehr  Brom  hinzugefugt,  so  bleibt  die  Flüssigkeit 
in  der  Kalte  lange  gelb  und  entfärbt  sich  erst  schneller  beim 
Erwärmen.  Bei  Anwendung  von  weniger  als  2  Hol,  Brom 
auf  1  Mol.  Pyroschleimsäure  bleibt  ein  Theil  der  Säure  un- 
zersetzt. 

1  MoL  Pyroschleimsäure  mit  2  Mol,  Brom^ 

Wie  schon  erwähnt  entwickelt  sich  Kohlensäure,  es  scheidet 
sich  in  wechselnden,  aber  im  Verhältnifs  zur  Pyroschleimsäure 
nur  immer  in  sehr  geringen  Mengen  ein  in  Wasser  unlösliches 
Oel  ab,  das  nicht  untersucht  wurde,  {n  der  vom  Oel  ge- 
trennten farblosen  wässerigen  Lösung  scheint  in  den  meisten 
Fällen  eine  Verbindung  C4H4OS  vorzukommen,  denn  diese 
wird  erhalten,  wenn  man  zur  weiteren  Verarbeitung  Methoden 
anwendet,  welche  eine  Zersetzung  möglichst  ausschliefsen. 
Die  Zersetzung  der  Pyroschleimsäure  mit  2  Mol.  Brom  bei 
Gegenwart  von  Wasser  läfst  sich  deshalb  durch  die  Gleichung : 

C5H40a  +  2H,0  +  4Br  =  CAOs  +  COj  +  4HBr 

ausdrücken. 

Zur  Gewinnung  der  Verbindung  C4H4O3  wird  die  wässe- 
rige ,  bromwasserstoffhaitige  Gleicht  eingedampfte}  Lösung 
wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether  zum  gröfs- 
ten  Theil  durch  Destillation  aus  dem  Wasserbade  entfernt  und 
der  Rückstand  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Oder  es  wird 
zuerst  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  die  Bromwasserstoff- 
säure und  aus  dem  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  etwas  ge- 
löstes Silber  entfernt,  dann  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die 
ätherische  Lösung  wie  vorhin  angegeben  behandelt.  In  beiden 
Fällen  bleibt  ein  hellgelb  gefärbter  Syrup  zurück,  der  nach 
8  bis  14itigigem  Stehen  über  Schwefelsäure  durch  Abscheidung 
kleiner  Krystallwarzen  erstarrt.     Wenn    die    mit  Silberoxyd 
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von  der  Brom wasserstefTsäure  befreite  Lösung  im  Waeserbade 
eiQgedQVipft  wird ,  so  bleibi  dieselbe  Yerbindang  nur  Viel 
brauner  gefärbt  zurück. 

Die  TVennung  der  KrystaHe  vom  Syrup  ist  äufserst  müh- 
sam, weil  beide  dieselbe  leichte  LösHchkeit  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  besitzen.  Die  krystallinisch  erstarrte  Masse- 
wird  mit  wenig  kaltem  Wasser  angerührt  und  das  Gelöste 
rasch  von  den  Krystallen  abtropfen  gelassen;  die  Krystalle 
werden  darauf  zwischen  Papier  geprefst,  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  ans  der  fillrirten  Lösung  durch  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  wieder  gewonnen.  Dieselbe  Operation  mufs  in 
der  Regel  noch  einmal  mit  ihnen  vorgenommen  werden. 

Die  Verbindung  C4H4O3  ist  weifs,  reagirt  sauer,  bildet 
keine  deutlichen  Krystalle,  sondern  die  concentrirte  wässerige 
Lösung  erstarrt  über  Schwefelsäure  zu  einer  weichen  Krystall- 
inasse.  Ihr  Schmelzpunkt  mufs  sehr  niedrig  liegen,  konnte  aber 
nicht  bestimmt  werden ;  schon  unter  100^  färbt  sie  sich  braun 
und  stöfst  Dämpfe  aus.  Ihre  Lösung  färbt  sich  mit  über- 
schüssigen Alkalien  gelb. 

Zur  Analyse  wurde  sie  so  lange  im  Vacuum  getrockaet^ 
bis  eine  Gewichtsabnahme  nicht  mehr  stattfand. 

1.  0,334  Grm.  lieferten  0,593  Kohlensäure  und  0>142  Wasaer. 

2.  0,275  Grm.  lieferten  0,483  Kohlensäure  und  0,118  Wasser.* 

I 

Berechnet  Gefunden 

CäOs 


48 

48 

4 

4 

48 

48 

1. 

2. 

48,4 

47,9 

4,7. 

4,7 

c 

H 
O 

100  100. 

Bei  einer  so  schwierig  zu  trocknenden  Substanz  kann  der 
zu  hoch  gefundene  WasserstoflTgehalt  nicht  Wunder  nehmea, 
übrigens  läfst  sich  aus  den  Resultaten  der  Analyse  auoh  keine 
wahrscheinlichere  Formel  ableiten. 
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Diese  Verbindung  könnte  das  Aldehyd  der  Famarsfiure* 
sein,  und  wirklich  wurden  beim  Kochen  mit  Wasser  und 
Silberoxyd,  Zerlegung  des  Silberniederschlags  mit  Salzsaure 
und  Abdampfen  des  Filirats  kleine  Krystaile  einer  Säur6  er- 
halten, die  im  Verhalten  ganz  der  Fumarsäure  glichen,  2ur 
Analyse  aber  nicht  ausreichten.  Leider  konnte  ich  diesen 
wichtigen  Versuch  bisher  nicht  wiederholen. 

Die  wässerige  Losung  mit  Silbersalz  und  wenig  Ammo- 
niak vermischt  scheidet  beim  Erwärmen  Silber  ab.  —  Blei- 
zucker bringt  in  der  wässerigen  Lösung  einen  weifsen  Nieder- 
schlag hervor,  der  sich  in  der  Wärme  unter  Zurücklassung 
einiger  braunen  Flocken  wieder  löst. 

Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhallen  der  Verbindung 
C4H4O3  gegen  Barytwasser.  Ihre  wässerige  Lösung  bleibt  auf 
Zusatz  von  Barytwasser  farblos,  bis  die  saure  Reaction  auf- 
gehoben ist,  ein  Tropfen  Barytwasser  mehr  hinzugefügt  bringt 
sogleich  eine  gelbe  Färbung  hervor;  fährt  man  mit  Zusatz 
des  Barytwassers  fort,  so  entsteht  ein  gelblicher  Niederschlag, 
der  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  in  grofser  Menge  sich  aus- 
scheidet. Mittelst  dieser  Reaction  wurde  nachgewiesen,  dafs 
die  Verbindung  C4H4O8  auch  aus  der  Pyroschleimsäure  bei 
Behandlung  mit  Bleisuperoxyd  oder  chromsaurem  Kalium  und 
verdünnter  Schwefelsäure  entsteht.  Der  Baryumniederschiag 
löst  sich  sehr  leicht  in  Säuren  und  wird  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak wieder  gefällt.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech 
verglimmt  er  ohne  Flamme  und  ohne  sich  aufzublähen  und 
hinterläfst  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Baryum  und  sehr 
schwer  verbrennlicher  Kohle. 

Es  wurde  die  wässerige  Lösung  der  Verbindung  C4H4O3 
mit  so  viel  Barytwasser  vermischt,  dafs  noch  schwach  saure 
Reaction  vorhanden  war,  dann  mit  Weingeist  geßlllt  und  der 
wei&e  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  mit  Weingeist  und. 
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Trocknen  im  Vacuum  noch  auf  100®  erhitzt,  bis  keine  Gewichts- 
abnahme mehr  stattfand. 

0,383  Grm.  lieferten   0,258  schwefelsattres  Baiyuiii  =  89,4  pG.  Ba. 

Eine  andere  Quantität  der  Verbindung  C4H4O8  wurde  mit 
überschässigem  Barytwasser  gekocht,  der  Niederschlag  vor 
Kohlensäure  geschützt  ausgewaschen,  zuerst  im  Vacuum  und 
dann  bei  100®  getrocknet. 

0,347  Qrm.  lieferten  0,2615  schwefelsaures  Baryxun  ss  39,8  pC.  Ba; 
die  Formel  (04H,0s)sBa  verlangt  40|8  pC.  Ba, 

also  annähernd  die  gefundene  Menge. 

Beim  Zersetzen  des  Baryumsalzes  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Ausschütteln  mit  Aether  blieb  beim  Verdunsten  des 
Aethers  die  Verbindung  C4H4O3  krystallinisch  und  mit  den 
ursprünglichen  Eigenschaften  zurück. 

Die  wässerige  Lösung  von  C4H4O8  wurde  mit  Natrium- 
amalgam in  der  Kälte  behandelt,  dann  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  beim 
Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  Rückstand  war  ein  gelb- 
licher Syrup,  der  nach  achttägigem  Stehen  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  Spuren  von  Krystallisation  zeigte. 

1.  0,262  Grm.  lieferten  0,495  Kohlensäure  und  0,188  Wasser. 

Nachdem  er  nochmals  in  wenig  VTasser  gelöst  worden 
war,  erstarrte  er  bei  längerem  Stehen  im  Vacuum  zu  einer 
weifsen  Krystallmasse. 

2.  0,395  Grm.  lieferten  0,741  Kohlensäure  und  0,198  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

C  96  51,6  51,5        51,2 

H  10  5,4  5,8  5,5 

O 

186  100,0. 

Aus  der  dunkeln  Färbung,  welche  die  Schwefelsäure  im 
Vacuum  auch  nach  mehrmaligem  Wechsel  annahm,  folgt,  dafs 
diese  Verbindung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig  ist. 


96 

51,6 

10 

ö,4 

80 

43,0 

Mit  Berytwasser  gekocht  giebt  sie  keinen  Nied^n^cMag.  - 
Bm  zweiter  auf  gleiche  Weise  mit  NatriumMtälgam  aw- 
|>eführter  Yersnoh  gab  wieder  einen  schwierig  krystaUlsirenden 
Synip,  dessren  Ldstm^  ebenfalls  beitn  Kochen  mit  Barytwasser 
keinen  Niederschkig  gab,  dessen  Zusaminenseteung  jedoch  eine 
andere  war. 

0,2765  Gm.  lieferten  Xi,öbt  KxM^foB&tste  und  0^1666  W«SBer; 

n^redinet 

^*^«^«  Gefunden 

55,0 

6,7 


c 

48 

55,8 

H 

'6 

^0  • 

0 

32 

37,2 

86  100,0. 

Diese  Versuche  lehren,  dafs  nascenter  Wasserstoff  auf 
die  Verbindung  C4H4O3  einwirkt  und  wahrscheinlich  wie  die 
folgenden  Gleichungen  andeuten  : 

2C4H4O,  +  4H  =  CgHioOfi  +  H,0 
C4H4O8  +  4  H  =  C4He08    +  H,0. 

Die  Lösung  von  C4H4O8  in  wasserfreiem  Aether  giebt  mit 
trockenem  Ammoniakgas  einen  braunen  harzigen  Niederschlag, 
der  sich  in  starkem  Weingeit  nicht,  in  verdünntem  Weingeist 
und  Wasser  leicht  löst.  —  Mit  sauren  schwefliorsauren  Alka- 
lien  geht  C4H4O3  keine  Verbindung  ein. 

Ich  mufs  schliefslich  noch  erwähnen,  dafs  es  sehr  oft 
nicht  gelang,  die  Verbindung  €411403  auch  nur  einigermafsen 
rein  darzustellen.  Das  Resuhat  vieler  Versuche  war  ein 
brauner,  nicht  krystallisirender  dicker  Syrup,  der  zwar  das 
charakteristische  Verhalten  gegen  überschüssiges  Barytwasser 
in  der  Hitze  immer  zeigte,  aber  weder  zum  Studium  der 
nbrigen  Eigenschaften,  noch  zur  Analyse  verwerthbar  war. 

Die  mit  2  Mol.  Brom  versetzte  Lösung  giebt  beim  Ein* 
dampfen  im  Wasserbade  ohne  vorhergehende  Entfernung  der 
BroiHwasserstoffsäure  Mtmarsätire.  Sie  färbt  sich  dabei  tief^ 
braun,  entwickelt  reichlidi  Dämpfe«  von  Bromwasserstoff  and 

Annal.  i.  Cbem.  u.  Pharm.  CLXV.  Bd.  19 
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scheidet  beim  Erkalten  braune  Krystallkrusten  ab,  welche 
nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  unter 
Zusatz  von  Thierkofale  vollkommen  weifse  Krystalle  liefern. 
Die  von  den  Krystallkrusiten  getrennte.  Mutterlauge  giebt  ,ba 
weiterem  Abdampfen  theerartige  Producte,  kann  jedoch  noch 
mit  Vortheil  durch  Erwärmen  mit  überschüssigem  Brom  9uf 
Mucobromsäure  verarbeitet  werden«  Diese.  Fumarsäure,  sitimmt 
in  allen  Eigenschaften  vollkommen  mit  der  aus  Aepfelsäure 
dargestellten  überein. 

0,2746  Grm.  lieferten  0,419  Kohlensäure  und  0,0905  Wasser. 

Berechnet 
C4H4O4  Gefunden 

41,6 
3,6 


c 

48 

41,4 

H 

4 

3,5 

0 

64 

55,2 

116  100,0. 

Die  mit  Wasser  übergossene  Fumarsäure  erwärmte  sich 
stark  auf  Zusatz  von  Natriumamalgam  und  die  mit  Schwefel- 
säure übersättigte  Lösung  trat  an  Aether  Bernsteinsäure  ab, 
die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  weifse  solide,  bei 
180^  schmelzende  Krystalle  bildete. 

0,348  Grm.  lieferten  0,519  Kohlensäure  und  0,1605  Wasser. 


Berechnet 

C4He04 

Geftmden 

c 

48              40,6 

40,4 

H 

6                5,1 

5,1 

0 

64              54,3 

— 

118  100,0. 

Ist  die  aus  der  Pyroschleimsäure  mit  Brom  zuerst  ent- 
stehende Verbindung  C4H4O8  das  Aldehyd  der  Fumarsäure,  so 
läfst  die  Entstehung  dieser  Säure  beim  Abdampfen  der  Lösung 
sich  leicht  erklären.  Meine  frühere  Annahme,  dafs  bei  der 
Einwirkung  des  Broms  auf  Pyroschleimsäure  zuerst  Maleinsäure 
entstehe,  die  dann  durch  Einflufs  der  Bromwasserstoffsäure  in 
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der  Warme. in   die  Fnmu'sattre  verwandelt  werde,  hat  sich 
also  nicht  bestätigt 

Unter  Verhältnissen,  die  ich  aber  nicht  mit  Sicherheit 
angeben  kann,  wirken  2  Mol.  Brom  ganz  anders  auf  Pyro- 
schleimsäure ,  wie  von  Lessing  ermittelt  worden  ist.  Es 
entsteht  eine  gut  krystallisirende  Verbindung  nach  der  Glei- 
chung : 

C6H4O,  +  H,0  +  4  Br  =  C4HaBrO,  +  CO,  +  8  HBr. 

Bei  folgendem  Verfahren  wurde  sie  einigemal  erhalten  : 
Die  Pyroschleimsäure  wurde  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser 
Coder  etwas  mehr)  Übergossen  und  unter  äufserer  Abkühlung  und 
starkem  Schütteln  die  berechnete  Menge  Brom  hinzugesetzt. 
Die  Pyroschleimsäure  löste  sich  rasch  und  auch  die  Farbe 
des  Broms  verschwand  sogleich  unter  Kohlensäureentwickelung 
und  Abscheidung  einer  geringen  Menge  eines  gelblichen  Oeles. 
Nach  einigen  Augenblicken  trat  Erwärmung  ein  und  als  jetzt 
mit  einem  starken  Strahl  eiskalten  Wassers  gekühlt  wurde, 
erstarrte  die  Flüssigkeit  durch  Abscheidung  weifser  Krystalle. 
Bei  der  Destillation  aus  einer  Retorte  verflüchtigten  sie  sich 
mit  den  ersten  Wasserdämpfen  und  bekleideten  die  Wände 
der  Vorlage  mit  einer  durchscheinenden  Schicht,  den  Eisblumen 
der  gefrorenen  Fensterscheiben  ähnlich.  Die  Krystalle  wurden 
mit  kaltem  Wasser  auf  ein  Filter  gespült  und  zwischen  Papier 
und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  —  Es  sind  vollkommen 
weifse,  federbartartig  zusammengewachsene  Nadeln,  die  cam- 
pherähnlich  riechen,  bei  84^  schmelzen  und  sich  leicht  ver- 
flüchtigen, in  kaltem  und  heifsem  Wasser  sich  nicht  lösen, 
auf  letzterem  schmelzen  und  als  Oelschicht  schwimmen,  in 
Weingeist  und  Aether  sich  leicht  lösen.  —  Bei  mehrtägiger 
Behandlung  der  weingeistigen  Lösung  mit  Natriumamalgam 
wird  alles  Brom  in  Bi  omnatrium  verwandelt ;  dieses  Verhalten 
wurde  zur  Brombestimmung  benutzt. 

19» 


c 

48 

29,4 

a 

3 

1,8 

Br 

80 

49,0 

0 

32 

19,8 

Limpricht)  Untersuchunffen  uiet  die  Schleimsäure 

0^300  Grm»  lieferten  0^401  BromsQlier. 

0,3095  Grm.  lieferten  0,3325  Kohlensäure  und  0,065  Wasier. 

Berechnet 

C4H,BrO»  Gefunden 

29,3 

1,9 

48,8 


163  100,0. 

Diese  Verbindung  wird  bei  8  stündigem  Erhitzen  auf  180^ 
mit  weihgeistigem  Kali  nicht  verändert. 

.  In  weingeistiger,  mit  Schwefelsäure  angesäuerter  Lösung 
wird  in  ihr  durch  Natriumamalgam  das  Brom  langsam  gegen 
Wasserstoff  ausgetauscht.  Bei  der  Destillation  ging  mit  den 
ersten  Weingeistdämpfen  die  Verbindung  C4H4O2  über,  die  mit 
Wasser  ausgefällt  und  gewaschen,  erst  mit  Chlorcalcium,  darauf 
mit  metallischem  Natrium  entwässert  und  zuletzt  nochmals 
destillirt  wurde.  —  Sie  ist  eine  wasserhelle,  das  Licht  stark 
brechende,  dem  Benzol  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  in 
WassQr  untersinkt  ohne  sich  zu  losen,  in  Weingeist  und 
Aether  leicht  löslich  ist,  mit  stark  rufsender  Flamme  brennt 
und  sich  leicht  verflüchtigt.  Der  Siedepunkt  konnte  wegen 
der.  geringen  Quantität  nicht  bestimmt  werden.  Von  concen- 
trirter  Salzsäure  wird  sie  nicht  verändert,  mit  Alkalien  geht 
sie  keine  Verbindung  ein,  auch  nicht  mit  sauren  schweflig- 
sauren Alkalien. 

0^211  Qrm.  lieferton  0,4495  Kohlenstture  und  0,0885  Wasser. 

Berechnet 

^<%^«  Gefunden 

C  48  57,2  58,0 

H  4  4,7  4,7 

O 

84  100,0. 


48 

57,2 

4 

4,7 

32 

38,1 
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Pyroschleimaäuire  mit  ühersohüesigem  Brom. 

Das  einzige  Product,  wenn  man  Pyrosehleimsäure  kn 
offenen  GeFifs  mit  Wasser  und  überschössigem  Brom  behandelt, 
ist  die  Mibcobromsäure  C4H8Br808.  Ihre  Bildung  zeigt  die 
Gleichung  : 

C5H40a  +  2H,0  +  8Br  «  C«Hj|Br,0,  +  CO,  +  6HBr. 

Nach  dem  bereits  Mitgetheilten  entsteht  zuerst  die  Yer^ 
bindong  C4H4OB  und  aus  dieser  dann  durch  Substitution  GJä^Rx^O^f, 
Dafs  das  Zwischenglied  C4H8Br03  noch  nicht  aufgefunden  ist, 
hat  seinen  Grund  wahrscheinlich  in  einer  geringen  Krystalli- 
sationsfähigkeit  desselben. 

Zur  Darstellung  der  Mucobromsaure  kann  man  die  Pyro« 
scbleimsaure  mit  Wasser  und  überschüssigem  Brom  längere 
Zeit  im  Wasserbade  digeriren,  was  Schmelz  und  Beil  st  ein 
thaten,  oder  um  den  Verlust  an  Brom  zu  vermeiden  und^  von 
den  Dampfen  desselben  nicht  belästigt  zu  werden,  die  berech^ 
nete  Menge  Brom  aus  einem  Tropfrohr  allmälig  zu  der  in 
einer  tubulirtan  Retorte  befindlichen  Lösung  der  Pyroschleim-* 
saure  fliefsen  lassen ,  wobei  man  zuletzt  die  Reaction  durch 
Erwärmung  unterstützt.  Die  beim  l^ndampfen  gewonnenen 
Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt. 

Die  Mucobromsaure  krystallisirt  in  weifsen  glänzenden 
Blättchen,  aus  stark  Cbromwasserstoff-)  saurer  Lösung  zuweilen 
in  grofsen  rhombischen  Tafeln,  löst  sich  leicht  in  Weingeist, 
Aether  und  heifsem  Wasser,  viel  weniger  in  kaltem  Wasser 
und  schmilzt  zwischen  120  und  130^ 

Ein  von  Lessing  angestellter  Versuch,  das  Brom  durch 
Wasserstoff  zu  ersetzen ,  der  bis  jetzt  mit  demselben  Erfolg 
nicht  wiederholt  werden  konnte,  gab  eine  bei  circa  120*^  sie- 
dende Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  C  =?  84,8  pC; 
H  =  8,8pC.;   0  =  6,4pC. 

Das  Verhalten  der  Mucobromsaure  gegen  Brom  ist  von 
Delbrück  untersucht   worden.  —  Beide  Substanzen  wurden 
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mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  120  bis  130®  er- 
hitzt. Dabei  stellte  sich  heraus,  dafs  immer  Mucobromsäure 
unzersetzt  blieb,  wenn  auf  1  Mol.  derselben  weniger  als 
3,  Mol.  Brom  genommen  wurden ;  dieses  Verhältnifs  wurde 
daher  bei  den  meisten  Versuchen  eingehalten.  —  Nach  3  bis  4 
Stunden  war  die  Farbe .  des  Broms  verschwunden ,  ein  Oel 
hatte  sich  am  Boden  abgeschieden  und  die  Röhren  zeigten 
beim  Oeffnen  starken  Druck,  von  entweichender  Kohlensaure 
herrührend.  Die  wässerige,  vom  Oel  abgegossene  Lösung 
setzte  nach  dem  Abdampfen  schwer  lösliche  Blätter  ab  -^ 
Tetrabrombuttersäure  C?)  C4H4Br402  —  und  die  Mutterlauge 
lieferte  bei  weiterem  Eindampfen  Krystallwarzen  —  Dibrom- 
fumarsäure  C?D  C4H2Br204  — ;  das  Oel  war  ein  Gemenge  von 
Tribromäthylenbromid  und  Perbromäthylenbromid. 

Dibromfumarsäure  C?),  C4H2Bra04.  Die  Krystallwarzen 
gaben  beim  Stehen  aber  Kalk  den  Bromwasserstoff  vollständig 
ab  und  wurden  dann  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt,  liefsen 
sich  aber  schwer  rein  erhalten.  Nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  schmolzen  sie  bei  106  bis  120®; 

0,213  Chrm.  lieferten  0,3035  Bromsilber  =  60,63  pG.  Br;  die  Dibrom- 
famarsänre  verlangt  58,4  pC.  Br,  ihr  Anhydrid  62,6  pG.  Br, 

die  Krystalle  scheinen  daher  ein  Gemenge  beider  Verbindungen 
gewesen  zu  sein. 

Eine  gröfsere  Menge  wurde  in  einer  Retorte  auf  100  bis 
105^  in  einem  Strom  trockener  Kohlensäure  erhitzt  und  ein  im 
Retortenhalse  sich  absetzendes  Sublimat  farbloser  Nadeln  er- 
halten, die  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure,  wobei  sie 
fortwährend  an  Gewicht  verloren,  analysirt  wurden. 

1.  0,320  Grm.  lieferten  0,222  Kohlensäure  und  0,006  Wasser. 

2.  0,4105  Grm.  lieferten  0,2765  Kohlensäure  und  0,010  Wasser. 

Der  Wasserstoffgehalt  ist  so  gering,  dafs  er  den  unver- 
meidlichen Yersuchsfehlern  zuzuschreiben  ist  und  die  Verbin- 
dung als  das  Anhydrid  der  Dibromfumarsäure  angesehen  wer- 
den mufs. 
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Berechnet  Qefimdeii 


CaBfjO,  — r- 


C  48  18,7  18,9         18,4 

Er  160  62,6  —  — 

O  48  18,7  —  — 

256  100,0. 

Dieses  Anhydrid  wurde  unter  Vermeidung  jeder  Erwär- 
mung in  Barytwasser  gelöst  und  die  neutrale  Lösung  über 
Schwefelsäure  concentrirt.  Es  schieden  sich  schöne  farblose 
Tafeln  ab,  von  welchen  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum 

0,186  Grm.  0,101  schwefelsaures  Baryuin  =  31,9  pC.  Ba  lieferten; 
dibromfamarsaoreB  Baryom,  C4Br||04Ba,  2H|0,  verlangt  31,9 
pG.  Ba. 

Die  Mutterlauge  dieses  Salzes  mufste,  wie  aus  der  sauren 
Reaction  hervorging,  schon  theilweise  sich  zersetzt  haben. 
Sie  wurde  deshalb  mit  absolutem  Alkohol  ausgefallt  und  der 
pulverige,  bald  blatterig-krystallinisch  werdende  Niederschlag 
so  lange  mit  Alkohol  gewaschen,  bis  Silberlösung  das  Ablau- 
fende nicht  mehr  trübte.  Nach  dem  Trocknen  im  Vacuum 
war  die  Zusammensetzung  G4Brg04Ba,  HgO;  bei  100^  entweicht 
das  Krystallwasser. 

0,2165  Grm.  yerloren  bei  100<^  0,0075  &s  8,5  pG.  Wasser;  die  For- 
mel verlangt  4,2  pG. 

0,196  Grm.  bei  125<^  getrocknet  lieferten  0,1865  Bromsilber  =  40,5 
pG.  Br;  die  Formel  G4Br,04Ba  verlangt  39,1  pG.  Br. 

Die  geringe  Menge  der  Substanz,  welche  zu  dieser  Ana- 
lyse nur  angewandt  werden  konnte,  erklärt  die  Abweichungen 
zwischen  den  gefundenen  und  berechneten  Zahlen. 

Die  Analysen  des  Baryumsalzes  fuhren  zu  einer  zweibasi- 
schen Säure  von  der  Zusammensetzung  C^^Bt%Oi.  Bei  der 
Sublimation  verwandelt  sie  sich  in  das  Anhydrid,  das  weifse 
Nadeln  bildet,  die  bei  95  bis  120^  schmelzen,  bei  70®  und 
auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuum  sich 
verflüchtigen,  an  der  Luft  schnell  feucht  werden  und  auch  in 
Wasser  sich  leicht  lösen.    Beim  Kochen  mit  Barytwasser  ent- 
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wickelt  es  den  Geruch  nach  Bromacetylen.  Die  wässerige 
Lösung  giebt  mit  Silbersalz  einen  starken  Niederschlag,  der 
nach  dem  Trocknen  beim  Erhitzen  lebhaft  verbrennt,  beim 
Daraufschlagen  nicht  explodirt ;  Bleizucker  bringt  in  ihr  einen 
im  Ueberscbufs  des  Fällungsmittels  löslichen  Niederschlag 
hervor. 

Mit  dieser  Säure  isomer  ist  die  von  Kekule  ♦^  beschrie- 
bene Dibrominaleinsäure,  welche  aber  mit  Silberlösung  und 
Bleilösung  krystallinische  Niederschläge  giebt,  die  beide  beim 
Erhitzen,  das  Silbersalz  auch  beim  Schlag  verpuffen.  Zum 
Unterschiede  von  derselben,  ist  die  hier  vorliegeode  Säure 
Dibromfumarsäure  genannt. 

Tetrabrombuttersäwre  (?\  C4H4Br40».  —  Aus  der  heifs 
bereiteten  wässerigen  Lösung  setzt  sie  sich  nach  einigen  Tagen 
in  wasserhellen,  gut  ausgebildeten,  wie  es  scheint  monoklinen 
Tafeln  ab,  die  bei  115^  schmelzen,  in  kaHem  Wasser  schwer 
loslich  sind,  in  kochendem  Wasser  erst  schmelzen  und  dann 
famgsam  sich  auflösen;  sie  reagirt  stark  sauer. 

0,i64  Grin.  lieferten  0,aoa5  Birommibec 

0,1695  Grm.  lieferten  0,0705  Kohlensäure  und. 0,0165  Wasser. 


Berechnet          , 
C4H4Br40, 

Gefimden 

c 

48 

11,9 

11,3 

u 

4 

1,0 

1,0 

Br 

a2d 

79,2 

78,7 

0 

32 

7,9 

404  100,0. 

Nach  Zusatz  von  Ammoniak  bringt  Silbersalz  in  ihrer 
Lösung  sogleich  einen  Niederschlag  von  Bromsilber  hervor. 

Diese  Säure  könnte  aus  der  vorigen  durch  Einwirkung 
von  Bromwasserstoff  entstanden  sein  : 

C4HjBr,04  +  6HBr  =  04^4314!^  +  2H,0  +  4Br. 


*)  Dessen /Lel^bueh  S^  317. 
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Bemerkenswerth  ist  noch ,  dafs  sie  nur ,  und  iininer  nur  in 
geringer  Menge  ^  bei  der  Behandlung  der  JHucobromsäure  mit 
nicht  weniger  als  3  Mol.  Brom  beobachtet  wurde. 

Ttibrümä^ylmhromid ,  CgHBfs  *).  —  Das  Oel,  welches 
sich  behn  Erhitzen  der  Mucobromsaure  mit  1  Mol.  Brom  ge>- 
hild^  hatte,  erstarrte  nach  Entfernung  der  darüber  beflnd- 
lichen  Flüssigkeit  bald  langsam,  bald  schnell.  Es  wurde  iii 
Alkoltol  geldst  tind  daraus  entweder  durch  Verdunstung  öder 
auf  Zusatz  von  Wasser  bis  zur  entstehenden  Trübung  wieder 
in  Erystallen  gewonnen.  Einigemal  konnte  das  Oel  nur  da- 
durch zur  Krystallisation  gebra(iht  werden,  dafs  es  mit  Soda 
und  Wasser  gewaschen,  dann  mit  nur  so  viel  Alkohol,  bis 
die  über  dem  ungelösten  Oel  stehende  Flüssigkeit  vollkommen 
klar  erschien,  vermischt  und  endlich  in  eine  Kältemischung 
gestellt  wurde.  Die  sofort  sich  abscheidenden  und  abge- 
prefsten  Krystalle  liefsen  sich  nun  ohne  Schwierigkeit  umkry- 
stallisiren.  —  Es  sind  farblose,  zerbrechliche  lange  Nadeln, 
häufig  cohcentrisch  gruppirt*,  die  bei  50  bis  52^  schmelzen 
und  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Bräunung  sich  zersetzen. 

0,160  Grm.  lieferten  0,365  Bromsilber. 

0,701  Grm.  lieferten  0,1455  Kohlensäure  und  0,019  Wasser. 


Berechnet 

CjHBrg 

Grefunden 

c 

24                 5,65 

5,6 

H 

1                  0,23 

0,3 

Br 

400               94,12 

94,6 

425  100,00. 

Durch  Erwärmen  mit  weingeisligem  Kali  wurde  aus  die- 
ser Verbindung  der  Bromkohlenstoff  QjBr^  in  bei  50®  schmel- 
zenden dünnen  Tafeln  erhalten. 


*)  Vgl.  Lennox,  diese  AnnAlen  ISA,  122;  Beboul,  diese  Annalen 
l»4,  267. 
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Perhromäthylenhromidy  C2Br6.  —  Aus  dem  Oel,  welches 
bei  Einwirkung  von  3  Mol.  Brom  auf  Mucobromsäure  ent- 
stand, krystallisirten  sogleich  nach  dem  Erkalten  dicke  farb- 
lose Prismen,  die  sich  auch  beim  Kochen  mit  Weingeist  nicht 
lösten;  das  in. Weingeist  Lösliche  war  die  vorige  Verbindung 
CgHBrs.  Die  Krystalle  kochten  bei  170o  plötzlich  auf  unter 
Ausstofsung  von  Bromdämpfen. 

0,118  Grm.  lieferten  0,267  Bromsilber  =  96,27  pG.  Br;  die  Formel 
CjBrg  verlangt  95,2  pC.  Br. 

Der  zu  hoch  gefundene  Bromgehalt  deutet  auf  eine  Verunrei- 
nigung CCBr4?),  auch  fand  Reboul,  dafs  der  Bromkohlen- 
stoff CgBre  bei  200  bis  210^  ohne  vorher  zu  schmelzen  sich 
zersetzt.  Dieser  Chemiker  hatte  seine  Verbindung  aus  Schwe- 
felkohlenstoff umkrystallisirt,  und  als  die  vorliegenden  Krystalle 
auf  gleiche  Weise  gereinigt  wurden,  besafsen  sie  in  der  That 
den  Zersetzungspunkt  200  bis  210®. 

Die  Bildung  der  beiden  Verbindungen  CsHBrs  und  G^Bre 
zeigen  die  folgenden  Gleichungen  : 

CÄBrjO,  4-  HgO  +  Br«  =  2  CO,  +  CjHBr«  +  3  HBr. 
CjHBr,  4-  Br,  =  CgBr«  +  HBr. 


Isopyroschleimsäure,  —  Auf  Seite  257  ist  bemerkt,  dafs 
bei  Darstellung  der  Pyroschleimsäure  aus  Schleimsäure  noch 
eine  andere  isomerische  Säure  entsteht,  die  der  rohen  Pyro- 
schleimsäure mit  wenig  kaltem  Wasser,  oder  nach  der  Di- 
gestion mit  kohlensaurem  Baryum  durch  Schütteln  mit  Aether 
entzogen  werden  kann.    Diese  Säure  hat  Rohde  untersucht. 

Beim  Verdunsten  ihrer  ätherischen  Lösung  bleibt  ein 
gelbes,  zur  Krystallmasse  erstarrendes  Oel,  das  durch  Auf- 
lösen in  wenig  kaltem  Wasser  von  einem  darin  unlöslichen 
Oel  befreit  und  beim  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  über 
Schwefelsäure  wieder  in  Krystallen  erhalten  wird.  Es  ist 
jedoch  kaum  möglich,  durch  Umkrystallisiren  diese  Verbindung 


60 

53,6 

4 

3,6 

48 

42,8 

und  Pyroschleimsäwe,  299 

votlkommen  zu  reinigen,  am  Besten,  wenn  auch  sebr  langsam, 
erreicht  man  dieses  durch  Sublimation  bei  100^  im  Kohlen-- 
saurestrom. 

Die  Isopyroeehleimsäwre  y  C6H4O8,  sublimirt  in  zarten 
weifsen  Krystallblättchen ,  die  beim  Stehen  an  der  Luft  sich 
gelb  färben,  bei  70^  erweichen,  bei  83^  vollkommen  geschmol- 
zen sind  und  schon  unter  100®  sich  verflüchtigen.  In  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  ist  sie  äufserst  leicht  löslich,  die  wässerige 
Lösung  reagirt  sauer  und  zersetzt  langsam  kohlensaure  Salze. 

0,2385  Grm.  lieferten  0,467  Kohlensäure  und  0,088  Wasser. 

Berechnet 

^»?^^»  Gefanden 

C  60  53,6  53,4 

H  4  3,6  8,8 

0 

112  100,0. 

Alkalien  bräunen  die  Lösung  der  Isopyroschleimsäure ; 
überschüssiges  Barytwasser  bringt  einen  voluminösen  Nieder- 
schlag hervor  und  beim  Kochen  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
intensiv  roth.  —  Zur  Ermittelung  der  Sattigungscapacität 
wurde  eine  gewogene  Menge  der  Isopyroschleimsäure  mit 
Barytwasser  in  geringem  Ueberschufs  versetzt,  dieser  üeber- 
schufs  mit  Kohlensäure  entfernt  und  der  in  Lösung  gebliebene 
Baryt  mit  Schwefelsäure  gefällt. 

0,810  Grm.  Säure  lieferten  0,2095  schwefelsaures  Baryum  =  39,7  pG. 
Ba;   die  Formel  (C5HsOt)Ba  verlangt  38,2  pG.  Ba. 

Wenn  auch  Versuch  und  Rechnung  nicht  besonders  stim- 
men, so  lassen  die  Zahlen  doch  keinen  Zweifel,  dafs  die  Iso- 
pyroschleimsäure einbasisch  ist. 

In  der  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  vermischten  Lösung 
bringt  Bleizucker  einen  schwer  löslichen  krystallinischen  Nie- 
derschlag hervor. 

0,253  Grm.  bei  100^  getrocknet  lieferten  0,175  schwefelsaures  Blei 
=  47,2  pC.  Pb;  die  Formel  (CjHgO,)8Pb,  HgO  yerlangt 
47,2  pC.  Pb. 
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Beinp  Versuch,  das  Krystallwasser  bei  150^  auszutreiben, 
trat  Schwärzung  lein, 

Silbersalz  bringt  in  der  mit  wenig  Ammoniak  versetzten 
Lösung  der  Säure  einen  weiDsen,  unmittelbar  darauf  schwarz 
werdenden  Niederschlag  hervor.  Eisenchlorid  erzeugt  auch 
in  verdünnten  Losungen  tler  Säure  eine  tiefgrüne  Färbung, 
welche  beim  Kochen  in  Rothbraun  übergeht ;  in  Pyroschleim- 
saure  bringt  EisenchloHd  einen  rothgelben  Niederschlag  hervor. 

Brom  wird  von  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  schnell 
unter  geringer  Erwärmung  aufgenommen  und  sehr  bald  scheidet 
sich  ein  Oel  ab ;  fährt  man  mit  Zusatz  des  Broms  unter  ge- 
ringer Erwärmung  fort,  so  bilden  sich  gelbliche  Krystallblätt- 
chen  in  geringer  Menge.  Diese  sind  unlöslich  in  Wasser  und 
kaltem  Alkohol,  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aether  und 
mit  dunkelrother  Farbe  in  Alkalien,  schmelzen  noch  nicht  bei 
220<>  md  lieferten  bei  der  Analyse  C  =:^  17,8  pC. ;  H  =  0,4  pC. ; 
Br=:74,6pC.  Aus  der  von  diesen  Krystallen  getrennten 
Flüssigkeit  setzt  sich  beim  Eindampfen  Mucobromsäure  ab, 
also  dieselbe  Verbindung,  die  bei  gleicher  Behandlung  aus  der 
Pyroschleimsäure  entsteht. 


FurfuralkohoL  —  Mit  dieser  Verbindung,  welche  bei 
Zersetzung  des  Furfurols  mit  weingeistigem  Kali  zugleich  mit 
Pyroschleimsäure  sich  bildet,  Aat  Roh  de  einige  Versuche 
angestellt.  —  S.  280  ist  beschrieben,  wie  der  rohe  Furfuralko- 
hol  gewonnen  wird.  Zur  Reinigung  entfernte  man  auf  dem 
Wasserbade  so  viel  wie  möglich  das  Wasser  und  destillirte 
dann  aus  dem  Oelbade.  Hierbei  verharzte  zwar  das  Meiste, 
aber  zwischen  420  und  i40<*  wurde  doöh  ein  aus  Wasser  und 
Furfuralkohol  bestehendes  Destillat  erhalten,  aus  welchem  der 
Furfurälkohol  tnit  Aether  ausgezogen  oder  durch  Zusatz  von 
Chlorcalcium   als    gelbes    Oel   abgeschieden    werden    konnte. 
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Eine  weitere  Reinigung  des  OeliS  würde  versucht  dui^ch  Destil- 
lation sowohl  bei  Luftzutritt,  als  auch  im  Wasserstoffstrom  und 
im  luftverdunnten  Räume.  Dabei  stellte  sich  heraus,  dafs  der 
Furfuralkohol  zum  gröfsten  Theil  bei  der  Destillation  in  der 
Art  zersetzt  wird  (verharzt),  dafs  mehrere  Mol.  sich  anein- 
ander lagern  unter  Austritt  von  Wasser,  und  mit  diesem  neu- 
gebildeten  Wasser  eine  geringe  Menge  des  unveränderten 
Alkohols  übergeht.  Diese  Art  der  Zersetzung  giebt  auch. die 
Erklärung  für  die  Tbatsache,  dafs  mit  gröister  Sorgfalt  entwäs- 
serter Furfuralkohol  bei  der  Destillation  imnter  wieder  ein  WÄsser- 
haltiges  Product  lieferte.  Da  sehr  grofse  Quantitäten  Purfur-^ 
alkohol  zur  Verfügung  standen,  konnten  einige  PHIparate  ge- 
wonnen werden,  die  dem  Anscheine  nach  rein  waren. 

Es  wurde  einmal  bei  der  Destillation  bei  Luftzutritt  eine 
zwischen  170  und  180®  übergehende  wasserhelle  Flüssigkeit 
erhalten,  die  sich  beim  Stehen  erst  grün,  dann  immer  dunkler 
färbte  und  zuletzt  in  eine  schmierige  Masse  verwandelte.  Die 
Analyse  wurde  sogleich  mit  der  noch  wasserhellen  Flüssigkeit 
ausgeführt. 

0,2855  Grm.  lieferten  0,522  Kohlensäure  und  0,1445  VTAsser. 

Berechnet 
^^^fP*  Gefunden 

C  60  61,2  60,5 

H  6  6,1  6,8 

O  32  32,7  -- 

98  100,0. 

Dieser  Furfuralkohol  enthielt  nur  wenig  Wasser.  Er  \yar 
in  Alkohol  und  A^ther  leicht  und  in  etwa  20  Thl.  Wassep 
löslich.  Säuren  zersetzten  ihn  augenblicklich  unter  Abschßi*> 
dang  rother  harziger  Substanzen  CPyrrolroth) ,  .concentrirte 
Salzsäure  wirkte  explosionsartig  /darauf  ein. 

Der  bei  Gewinnung  dieses  Furfuralkohols  in  der  .Retprtie 
bleibende  Rückstand,  ein  dickes  bräunliches  Oel,  wurde  ana- 
lysirt.  .    .    . 
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0,167  Qtrox.  lieferten  0,a986  :^ohlep8ttare  und  0,088  Wasser. 

Berechnet 

<^l5H|e06                                      ß«f„nHAn 

C             180              65,2                          65,0 

H 

16                5,8 

5,9 

0 

80               29,0 

— 

276  100,0. 

Diese  Verbindung  ist  also  durch  Wasseraustritt  aus  dem 
Furfuralkohol  entstanden  : 

Ein  im  Wasserstoffstrome  bei  einer  zwischen  180  und  205® 
liegenden  Temperatur  des  Oelbades  überdestillirter  Furfuralko-- 
hol,  der  übrigens  die  oben  angeführten  Eigenschaften  besafs, 
lieferte  : 

C  55,0 

H  6,4. 

Die  Formel  SCCsHßO,),  2H2O  verlangt 

C        54,5 

H  6,7. 

Noch  genauer  stimmte  zu  dieser  Formel  ein  im  luftver- 
dünnten Raum  bei  150^  übergegangener  Furfuralkohol,  der 
C  =  54,5  pC.  und  H  =  6,7  pC.  lieferte. 

Der  wasserhaltige  Furfuralkohol  mit  gepulvertem  Kali- 
hydrat erwärmt,  zersetzte  sich  unter  heftiger  Reaction,  und 
als  dieser  Versuch  in  einer  Retorte  ausgeführt  wurde,  ging 
mit  den  Wasserdämpfen  etwas  unveränderter  Alkohol  über. 
Der  in  Wasser  gelöste  Rückstand  entwickelte  beim  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure  grofse  Mengen  Kohlensäure  und  lieferte 
dann  bei  der  Destillation  Ameisensäure  und  Essigsäure;  aus 
dem  Retortenrückstand  konnte  endlich  noch  nach  Entfernung 
des  meisten  schwefelsauren  Kaliums  durch  Krystallisation 
Bernsteinsäure  in  ziemlich  beträchtlicher  Menge  abgeschieden 
werden. 

Greifswald,  den  14.  October  1872. 
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Beschreibung  eines  Druckregulators  *); 

von  Lothar  Meyer. 

(Eingelaufen  den  23.  October  1872.) 
Hierzu  Tafel  ü. 


Die  Bestimmung  des  Siedepunktes  bei  dem  Drucke  einer 
Atmosphäre  bleibt  immer,  wie  nützlich  sie  auch  sein  mag,  nur 
eine  einseitige  und  unvollständige  Lösung  des  allgemeinen 
Problemes,  die  Abhängigkeit  der  Dampfspannung  von  der 
Temperatur  zu  bestimmen.  Dafs  die  vollständige  Lösung  dieses 
Problemes  bis  jetzt  nur  für  eine  geringe  Anzahl  von  Stoffen 
durchgeführt  worden  ist ,  rührt  ohne  Zweifel  vorzugsweise 
daher,  dafs  es  nach  den  gebräuchlidien  Methoden  sehr  viel 
leichter  ist,  den  Siedepunkt  bei  dem  gegebenen  Drucke  einer 
Atmosphäre,  als  bei  verschiedenen,  genau  zu  messenden  Drücken 
zu  bestimmen.  Bei  der  grofsen,  täglich  wachsenden  Zahl  be* 
kannter  chemischer  Verbindungen,  deren  Siedepunkt  bestimmt 
werden  kann,  erscheint  es  aber  kaum  möglich,  dafs  einige 
wenige  Forscher,  die  sich  mit  der  Untersuchung  der  Abhän- 
gigkeit der  Dampftension  von  der  Temperatur  beschäftigen, 
das  vorhandene  Material  bewältigen  sollten;  es  ist  vielmehr 
im  höchsten  Grade  wünschenswerth,  dafs  jeder  Chemiker,  der 
eine  neue  Verbindung  darstellt,  sich  nicht  damit  begnüge,  den 
Siedepunkt  bei  dem  zufällig  herrschenden  Atmosphärendrucke 
zu  bestimmen,  sondern  denselben  auch  bei  einer  Reihe  ande- 
rer, systematisch  ausgewählter  Drücke  ermittele.  Erst  wenn 
dieses  allgemein  geschieht,  werden  wir  die  Abhängigkeit  der 
Fluchtigkeit  der  chemischen  Verbindungen  von  ihrer  Zusammen- 


*)  Derselbe  wurde  im  Juli  dieses  Jahres   von  mir   der  chemischen 
Section  der  Naturforscherversammlung  in  Leipzig  vorgezeigt 
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Setzung  vollständig  erkennen  können.  Damit  aber  diQ  Be- 
stimmung des  Siedepunktes  bei  verschiedenem  Druke  allgemein 
üblich  werde,  ist  zanädist  erfordbrlioh /  dafs  die  Methoden 
zur  Bestimmung  desselben  eben  so  leicht  und. bequem  gemacht 
werden,  wie  es  die  gebräuchliche  Siedepunktsbestimmung  ist. 
Diese  Erwägung  veranlafst  mich,  nachstehende  Beschreibung 
eines  Apparates  zu  veröffentlichen,  welcher  den  Siedepunkt 
für  jeden  Drutk  unter  einer  Atmosphäre  mit  gröfster  Leich- 
l%keit  eu  bestimmen  erlaubt. 

Das  Princip  dieses  Apparates  ist  sehr  einfech.  Mittelst 
der  Bunsen 'sehen  Luftpumpe'  wird  aus  der  Vorlage  des 
hiftdicht  hergestellten  Destillirapparates  die  Luft  ausgepumpt 
und  durch  eine  zwischen  Destillirapparat  und  Pumpe  einge- 
schaltete Vorrichtung  bewirkt,  dafs,  sobald  der  gewünschte 
Druck  erzeugt  ist,  die  Wirkung  der  Pumpe  aufhört,  aber  so- 
gleich wieder  eintritt,  sobald  der  Druck  sich  zu  verändern 
beginnt.  Diese  Vorrichtung,  deren  gläserne  Theile  mir  Herr 
Dr.  Heinrich  Geifsler  in  Bonn  mit  bekannter  Kunstfertig- 
keit hergestellt  hat,  ist  auf  Taf.  H,  Fig.  1  und  2  abgebildet. 
Sie  besteht  in  der  Hauptsache  aus  zwei  durch  ineinander  ge- 
schliffene Ansätze  communicirenden ,  gegen  1  Meter  langen, 
senkrecht  aufgestellten,  Quecksilber  enthaltenden  Glasröhren, 
A  und  B^  deren  eine,  A,  Luft  in  den  Apparat  eindringen 
lädst,  sobald  der  Druck  in  demselben  unter  die  bestimmte 
Grenze  sinkt,  wahrend  gleichzeitig  die  andere,  B,  die  Verbin- 
dung mit  der  Pumpe  unterbricht  und  aufserdem  zur  Messung 
des  Druckes  dient. 

Beide  Röhren  haben  im  oberen  Theile  etwa  20  MM.  lichte 
Weite ;  ^  ist  im  unteren  Theile  etwa  7  bis  8  MM. ,  B  nur 
3  MM;  weit.  A  hat  im  oberen  Theile  zwei  Seitenansätze,  deren 
einer  in  einen  entsprechenden  Seitenansatz  von  B  eingeschliffen 
ist,  wälirend  der  andere  durch  einen  sehr  dickwandigen,  zwei 
bis  drei  Millimeter  weiten   Gummischlauch  mit   einer   in   die 
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Vorlage  des  Destillirapparates  luftdicht  eingesetzten,  min- 
destens 3  MM.  im  Lichten  weiten  Glasröhre  verbunden  wird. 

In  das  obere  Ende  von  A  ist  ein  oben  und  unten  offenes, 
etwa  1,5  bis  2  MM.  weites  Trichterrohr  so  eingelöthet,  dafs 
sein  unteres,  schräg  abgeschliffenes  Ende  nahe  über  dem 
unteren,  in  einen  Hahn  auslaufenden  Ende  von  A  mündet. 
Das  obere  Ende  des  Trichterrohres  wird  für  gewöhnlich  durch 
einen  weichen  Gummipfropfen  verschlossen,  in  welchem  ein 
kurzes,  in  eine  feine  Spitze  ausgezogenes,  unten  und  oben 
offenes  Glasröhrchen  steckt. 

In  das  obere  Ende  von  B  ist  das  im  unteren  Theile  6  bis  7, 
im  oberen  25  bis  30  MM.  weite  Glasrohr  G  so  eingeschliffen, 
dafs  sein  unteres,  schräg  abgeschliffenes  Ende  etwa  20  MM. 
von  dem  engen  Theile  von  B  entfernt  bleibt.  Der  untere 
engere  Theil  von  G  enthält  eine  Spirale  aus  Plalindraht ;  der 
obere  weitere  endet  in  einen  mit  Schlauchansatz  versehenen 
Glashahn,  der  nach  unten  durch  ein  etwas  gebogenes,  etwa  1  MM. 
weites,  in  das  Lumen  von  G  hineinragendes  Glasröhrchen  mit 
C  communicirt ,  nach  oben  aber  durch  einen  dickwandigen, 
1  bis  2  MM.  weiten  Gummischlauch  mit  der  Bunsen 'sehen 
Pumpe  in  Verbindung  gesetzt  wird.  Die  oberen  Enden 
von  A  und  B  sowie  das  untere  von  G  sind  in  Fig.  2  in 
halber  natürlicher  Gröfse  dargestellt. 

Das  untere  Ende  von  B  communicirt  durch  einen  1,5 
bis  2  MM.  weiten  Gummischlauch  von  3  MM.  Wandstärke  mit 
dem  unten  und  oben  offenen,  20  MM.  weiten,  eine  bestimmte 
stets  gleichbleibende  Quantität  Quecksilber  enthaltenden  Glas- 
gefafse  Q. 

Die  Röhren  A  und  B  sind  auf  passend  ausgeschnittenen 
Holzklötzc^en  durch  Gummiringe  oder  federnde  dünne  Messing- 
bleche in  einem  senkrecht  hängenden,  verschliefsbaren  Wand- 
schränkchen befestigt,  in  welchem  das  Gefäfs  Q  dicht  neben 
B  zwischen  Coulissen  mittelst  einer  über  zwei  Rollen  gehen- 

Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  CLXV.  Bd.  20 
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den  Schnur  beliebig  auf  und  ab  bewegt  und  durch  eine  aufsen 
angebrachte  gewöhnliche  Rouleauschnurklemme  K  in  jeder 
Lage  festgehalten  werden  kann.  Auf  der  Coulisse  zwischen 
B  und  Q  ist  ein  Millimetermafsstab  angebracht,  der  aus  Pa-^ 
pier. hergestellt  sein  kann,  wenn  man  nur  Sorge  trägt,  das 
Klebemittel  nicht  auf  das  Papier,  sondern  auf  das  Holz  zu 
streichen  und  das  Papier  rasch  anzudrücken,  ehe  es  sich  durch 
Befeuchtung  dehnt.  Der  Nullpunkt  der  Scala  liegt  am  oberen 
Ende  genau  in  der  Höhe,  welche  die  Quecksilberkuppe  ein- 
nimmt, wenn  sie  die  untere  Oeffnung  von  C  gerade  sperrt. 
Auch  neben  Ä  ist  ein  Mafsstab  angebracht,  der  aber  nur 
in  Centimeter  getheilt  zu  sein  braucht,  und  dessen  Nullpunkt 
am  unteren  Ende  liegt  in  ungefähr  gleicher  Höhe  mit  der 
unteren  Mündung  der  in  A  eingelötheten  Trichterröhre. 

Auf  der  Innenseite  der  Schrankthür  bringt  man  zweck- 
mäfsig  zwei  Holzklötzchen,  c,  c,  an ,  auf  welche  das  Rohr  C 
beim  Transporte  des  Apparates  mit  zwei  Gummiringen  sicher 
befestigt  werden  kann.  Die  Wand  des  Schrankes  hat  drei 
Durchbohrungen,  für  das  Rohr  G,  für  den  von  A  zum  Destil- 
lirapparate  gehenden  Schlauch  und  für  die  das  GeMs  Q  tra- 
gende Schnur. 

Um  nun  mittelst  dieses  Regulators  in  einem  Destillirappa- 
rate  Coder  irgend  einem  anderen  geschlossenen  Räume)  einen 
Druck  von  bestimmter  Gröfse  hervorzubringen  und  constant 
zu  erhalten,  wird  zunächst  der  Destillirapparat,  dessen  Theile 
natürlich  vollkommen  luftdicht  mit  einander  verbunden  werden, 
vollständig  beschickt  und  seine  Vorlage  mit  dem  Gefäfse  A 
verbunden.  In  letzteres  wird  durch  das  Trichterrohr  so  viel 
Quecksilber  eingegossen,  dafs  die  Höhe  desselben  dem  Unter- 
schiede des  zu  erzeugenden  Druckes  von  dem  augenblicklich 
herrschenden  Atmosphärendrucke^  nahezu  gleich  kommt.  Will 
man  z.  B.  bei  500  MM.  destilliren,  während  der  Barometer- 
stand 755  MM.   beträgt,  so  giefst   man  Quecksilber  bis  zur 
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Höhe  von  755-500  »  255  HM.  da.  Das  Quecksilber- 
gefafs  Q  wird  gesenkt,  so  dafs  die.  untere  Mundung  von  G 
frei  bleibt,  das  obere  Ende  von  G  mit  der  B uns en 'sehen 
Wasserluftpumpe  verbunden  und  diese  in  Thätigkeit  gesetzt. 
In  dem  Mafse  nun,  als  der  Apparat  ausgepumpt  wird,  drückt 
die  Luft  der  Atmosphäre  das  Quecksilber  in  der  Trichterröhre 
in  A  nieder,  um  schliefslich ,  sobald  der  gewünschte  Druck 
erreicht  ist,  durch  das  Quecteilber  in  A  einzudringen  und 
dadurch  jede  weitere  Verminderung  des  Druckes  zu  verhin- 
dern. Damit  die  Luft  nicht  zu  gewaltsam  eindringe  und  das 
in  A  befindliche  Quecksilber  emporschleudere,  ist  auf  das 
Trichterrohr  der  Pfropfen  mit  der  fein  ausgezogenen  Glasröhre 
aufgesetzt,  welche  eine  ailzuschnelle  Einströmung  verhindert; 
aufserdem  kann  die  Wirkung  der  Pumpe,  wenn  nöthig,  durch 
eine  an  den  zu  derselben  führenden  Schlauch  gelegte  Desaga'- 
sche  Klemmschraube  27,  die  ich  in  meiner  Dissertation  „die 
Gase  des  Blutes^ ,  S.  5,  beschrieben  und  abgebildet  habe  *), 
gemäfsigt  werden. 

Sobald  die  Luft  durch  das  Quecksilber  in  A  einzuströmen 
beginnt,  hebt  man  das  Quecksilbergefäfs  Q  so  weit,  dafs  das 
Quecksilber  in  B  gerade  die  untere  Oefihung  von  G  abschliefst 
und  beginnt  die  Destillation.  Durch  die  Dampfbildung  im 
Destillationsgefäfse  steigt  jetzt  der  Druck  im  ganzen  Apparate 
wieder  etwas;  dadurch  vrird  das  Quecksilber  in  B  abwärts 
gedrückt,  so  dafs  jetzt  wieder  Luft  durch  C  zur  Pumpe  ent- 
weichen kann,  bis  der  richtige  Druck  wieder  hergestellt  ist. 
Dieser  bleibt  jetzt  ganz  constant;  denn  sobald  er  zu  klein  zu 
werden   beginnt,   dringt  Luft   in  A  ein,  sobald   er  zu  grofs 


*)  Auch  He  nie  und  Pf  e  äff  er,  Zeitschrift  für  rationelle  Medicin 
1857,  N.  F.  Bd.  9,  Heft  2,  S.  260  und  Taf.  VI,  Fig,  2.  Siehe 
auch  Preisverzeichnifs  der  B  u  ns  e  n  *8chen  Apparate  von  P.  D  e  s  a ga, 
Universitätsmechanikus  in  Heidelberg,  von  1870,  S.  13,  Nr.  104  a. 
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mrd,  entweicht  Luft  aus  S  zur  Pumpe.  Am  Zweckmäfsigsten 
idt  es,  den  Gang  des  Apparates  so  £u  reguliren,  dafs  fortwäh- 
rend ein  langsamer  Luftstrom  durch  A,  B  und  C  zur  Pumpe 
geht*  Dies^  bebt  dann  das  Ouecksilber  im  engen  Tbeile  von 
C  einige  Centimeter  empor,  um  neben  demselben,  von  der 
Piatinspirale  grfährl,  hinauf  zu  dringen.  Ohne  letztere  würde 
das  Quecksilber  gewaltsam  emporgeschleudert  werden.  Ich 
habe  ursprünglich,  damit  dasselbe  nicht  bis  an  den  Hahn  ge- 
lange, das  Rohr  G  von  fast  Barometerlfinge  herstellen  lassefi, 
durch  den  Gebrauch  aber  gefunden,  dafs  dieses,  wenn  man 
die  Wirkung  der  Pumpe  hinreichend  mäfsigt,  vollkommen 
überflüssig  ist.  Zur  gröfseren  Sicherheit  kann  man  in  den 
'  zur  Pumpe  führenden  Schlauch  eine  Kugelröhre  R  einschalten, 
in  welcher  etwa  durch  0  hinaufgeschleuderte  Quecksilber- 
tropfen  sich  sammeln. 

Zur  Messung  des  so  erzeugten  Druckes  dienen  die  bei- 
den Gefäfse  B  und  Q,  deren  am  Mafsstabe  unmittelbar  ab- 
zulesende Niveaudifferenz,  vom  Barometerstande  abgezogen, 
den  im  Apparate  herrschenden  Druck  ergiebt.  Es  genügt  in 
der  Regel,  diesen  Druck  auf  etwa  1  MM.  genau  zu  messen, 
da  die  bei  unseren  gewöhnlichen  Siedepunktsbestimmungen 
unvermeidlichen  Fehler  in  der  Messung  der  Temperatur  in 
den  meisten  Fällen  Unterschieden  von  mehreren  Millimetern  im 
Drucke  entsprechen.  Die  Reduction  der  Quecksiiberhöhen  auf 
0^  ist  dagegen  in  der  Regel  unerläfslich. 

Nach  dem  angegebenen  Verfahren  läfst  sich  der  Druck 
beliebig  lange  constant  erhalten,  so  wie  durch  Eingiefsen  von 
Quecksilber  in  A  oder  Ablassen  desselben  leicht  und  schnell 
reguliren.  Da  mit  der  Aenderung  des  Druckes  auch  der 
Dampf  sehr  rasch  seine  Temperatur  wechselt,  so  kann  man  im 
Laufe  einer  Stunde  sehr  leicht  die  Siedepunkte  einer  Substanz 
für  vier  bis  sechs  verschiedene  Drücke  bestimmen.  Ist  also 
in  einem  Laboratorium  der  Apparat  ein  für  allemal  hergestellt, 
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$0  kann  in  allen  Fällen,  in  welchen  bisher  der  Siedepunkt  für 
den  gerade  herrschenden  Barometerstand  bestimmt  wurde,  mit 
einer  fast  verschwindend  kleinen  Muhe  derselbe  auch  für  eim 
ganze  Reibe  von  geringeren  Drücken  bestimmt  werden. 

Die  Verbindung  des  Regulators  mit  dem  Destillirapparate 
darf  nicht  zu  eng  sein,  damit  der  Druck  auch  bei  rascher 
Dampfbildung  sich  sofort  ausgleichen  kann.  Der  DestiUir-* 
apparat  ist  so  einzurichten,  dafs  das  Thermometer  si^h  ganz 
im  Dampfe  befindet,  da  bekanntlich  die  Correction  für  den 
nicht  erhitzten  Theil  des  Fadens  sehr  unsicher  ist  und  jeden** 
falls  für  jedes  einzelne  Tbermon»eter  experimentell  bestimmt 
werden  mufs,  wenn  sie  einige  Zuverlässigkeit  erhalten  soll» 
Bei  schw^  flüchtigen  Substanzen  hüllt  man  zweckmäfsig  den 
das  Thermometer  enäialtenden  Aufsatz  mit  einem  schlechten 
Wärmeleiter  ein  oder  umgiebt  den  Kolben  sammt  Aufsatz  mit 
einem  Blechmantel,  durch  welchen  die  von  der  Lampe  kom- 
menden heifsen  Gase  emporströmen.  Es  gelingt  alsdann  leicht, 
%uch  bei  schwer  flüchtigen  Stoffen  den  Aufsatz  ganz  mit 
Dampf  zu  erfüllen.  Bei  leicht  flüchtigen  Substanzen  anderer* 
seits  mufs  man  für  sehr  gute  Kühlung,  besonders  auch  der 
Vorlage  sorgen  und  darf,  die  Destillation  nicht  in  einem  Räume 
vornehmen,  dessen  Temperatur  dem  Siedepunkte  der  unter- 
sachten  Substanz  sehr  nahe  kommt.  Die  constantesten  Re- 
sultate erhält  man,  wenn  die  Siedetemperatur  und  die  Tem<- 
peratur  des  den  DestiUationsaufsatz  umgebenden  Raumes  in 
einem  solchen  Verbaltnisse  stehen,  dafs  sich  zwar  ein  Theil 
des  Dampfes  im  Aufsatze  verdichtet,  der  gröfsere  Theil  abm* 
in  den  Kühler  eintritt  und  dort  condensirt  wird ,  so  dafs  eine 
rasche  Destillation  stattfindet.  Hat  man  sehr  wenig  Substanz, 
so  kann  man  allenfalls  auch  am  un^gekehrten  Kühler  destiUirea, 
mufs  aber  auch  dann  natürlich  für  eine  reichliche  Dampfent- 
wickelung Sorge  tragen. 


310  Meyer,  Beschreibung 

Zur  Prüfung  des  Verfahrens  habe  ich  für  Wasser,  Alkohol 
und  Schwefelkohlenstoff  die  Siedepunkte  bei  einer  Reihe  ver- 
schiedener Drücke  bestimmt.  Der  Alkohol  war  erst  über 
Kalk,  dann  über  Natrium  frisch  destillirt  worden,  der  Schwefel- 
kohlenstoff mit  Natronlösung  geschüttelt,  über  Chlorcalcium 
gestellt  und  dann  destillirt.  Er  war  vollkommen  farblos  und 
hatte  einen  rein  ätherischen  Geruch. 

Zur  Messung  der  Temperatur  diente  ein  von  Herrn  Ch.  F. 
Geifsler  in  Berlin  bezogenes,  in  Zehntelgrade  getheiltes  Nor- 
malthermometer, dessen  Caliberfehler  so  gering  sind,  dafs  sie 
nicht  berücksichtigt  zu  werden  brauchen.  Nullpunkt  und 
Siedepunkt  habe  ich  neu  bestimmt  und  die  durch  die  Ver- 
schiebung derselben  nach  aufwärts  nothwendig  gewordene, 
—0,4^  betragende  Correction  in  Anwendung  gebracht. 

Im  Siedegeföfse  befand  sich  eine  reichliche  Menge  von 
Platinstückchen,  um  eine  gleichförmige  Dampfentwickelung  zu 
erzeugen. 

Nachstehende  Tabelle  enthält  die  Ergebnisse  der  mit  diesen 
drei  Stoffen  angestellten  Beobachtungen*  Die  erste  Columne 
enthält  die  Angabe  der  untersuchten  Substanz,  die  zweite 
den  Barometerstand  jß,  die  dritte  die  Niveaudifferenz  h  des 
Quecksilbers  in  den  Gefäfsen  B  und  Q,  beide  gemessen  bei 
der  gerade  herrschenden  Temperatur  von  etwa  20^  C. ;  die 
vierte  Columne  giebt  die  Differenz  beider  Grofsen  B — ä,  die 
fünfte  unter  Po  dieselbe  reducirt  auf  0^,  also  den  im  Apparate 
herrschenden  Druck,  gemessen  durch  eine  Quecksilbersäule 
von  0^,  die  sechste  den  bd  diesem  Drucke  beobachteten  Siede- 
punkt T^  die  siebente  den  von  Regnauit  für  denselben 
Druck  gefundenen  Siedepunkt  Tb,  entnommen  aus  der  von 
Regnauit  gegebenen  graphischen  Interpolation*)  und  end- 
lich die  letzte  die  Differenz  T—  Te. 


*)  Relation  des  exp^riences  etc.,  tom.  1,  pag.  574 — 581,  planche 
Paris  1847. 
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it 

j» 

323 

430 

429 

84,1 

84,7 

—  0,6 

Alkohol 

755 

154 

601 

599 

71,9 

72,4 

—  0,5 

n 

1» 

258 

497 

495 

67,4 

67,8 

-0,4 

9 

n 

357 

398 

397 

62,4 

62,8 

-0,4 

n 

rt 

457 

298 

297 

56,1 

56,3 

-0,2 

n 

n 

353 

402 

401 

62,5 

63,0 

—  0,6 

n 

n 

162 

593 

591 

71,9 

72,2 

< 

—  0,3 

Schwefelkohlenstoff 

9 

155 

600 

598 

-38,7 

39,1 

^0,4 

it 

n 

253 

502 

500 

33,7 

33,9 

-0,2 

9 

)• 

358 

397 

396 

27,4 

27,5 

-0,1 

» 

« 

459 

295 

294 

20,0 

19,5 

+  0,5 

Die  Uebereinstimmung  mit  Regnault's  Bestimmungen 
ist  eine  sehr  nahe;  doch  fäUt  sogleich  auf,  dafs  die  meinigen 
fast  alle  etwas  niedrigere  Siedepunkte  geben.  Da  die  durch- 
schnittliche Abweichung  0,4^  bis  0,5^  beträgt,  also  der  Correc- 
lion  des  Thermometers  gerade  gleich  ist ,  so  könnte  man  bei 
oberflächlicher  Betrachtung  auf  die  Vermulhung  kommen,  jene 
Correction  sei  irrthümlich  bestknmt  worden.  Davon  kanii 
indessen  keine  Rede  sein;  vielmehr  liegt,  wie  aus  den  Wer- 
then  der  Differenz  T — 2b  leicht  ersichtlich  ist,  der  Grund  der 
Abweichung  in  dem  Einflüsse  der  den  Apparat  umgebenden 
Luft.  Jene  Differenz  ist  fast  durchweg  um  so  gröfser,  je 
höher  der  Siedepunkt  über  der  Temperatur  d^  Luft  liegt, 
welche  bei  diesen  Beobachtungen  etwa  19<^  C.  betrug.  In  dem 
letzten  Versuche  mit  Schwefelkohlenstoff  wurde  sogar  der 
Siedepunkt  um  0,5^  zu  hoch  gefunden,  nämlich  zu  20,0  statt 
19,5®  C,  weil  ein  •  Wärmeverlust  an  die  umgebende  Luft  von 
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ilersefcen  Temperatur  nicht  stattfinden  konnte,  und  in  Folge 
dessen  eine  geringe  Ueberhitzung  des  Dampfes  eintrat. 

Dieser  Fehler  der  Bestimmungen  ist  aber  nicht  der  hier 
vorgeschlagenen  Methode,  sondern  überhaupt  unseren  gewöhn- 
lichen Siedepunktsbestitnmungen  in  Kolben  mit  verhältnifsmäfsig 
nicht  sehr  weiten,  daher  der  Abkühlung  stark  ausgesetzten 
Aufsätzen  eigenthümUch.  Da  eine  genaue  Controle  der  Ther- 
mometer bekanntlich  nicht  in  allen  chemischen  Laboratorien 
unbedingte  R^el  ist,  die  meisten  Thermometer  aber  sehr  bald 
etwas  zu  hoch  zeigen,  so  mögen  bei  manchen  der  veröffent- 
lichten Siedepunktsbestimmungen  beide  Fehler  sich  nahezu 
compensirt  haben.  Den  Einflufsf  des  Wärmeverlustes  nach 
aufsen  kann  man  leicht  in  der  oben  angegebenen  Weise  be- 
schränken ;  ihn  ganz  zu  beseitigen  ist  nur  da  möglich ,  wo 
erhebliche  Quantitäten  der  zu  untersuchenden  Substanz  zur 
Verfügung  stehen,  und  erfordert  jedenfalls  besondere  Vorrich- 
tungen. Da  es  bei  unseren  Siedepunktsbestimmungen  sich 
meist  nur  um  relative  Werthe  handelt  und  Fehler  von  einem 
halben  Grade  oft  ganz  unvermeidlich  sind,  so  wird  man  in 
der  Regel  bei  dem  üblichen  Verfahren  bleiben  können.  Es 
scheint  mir  aber  wünschenswerth,  dasselbe  durch  Anwendung 
des  hier  beschriebenen  Apparates  so  zu  vervollständigen,  dafs 
der  Einflufs  des  Druckes  auf  den  Siedepunkt  jeder  Substanz 
wenigstens  innerhalb  nicht  gar  zu  enger  Grenzen  ermittelt 
werde. 

Herr  Dr.  Paul  Hässelbarth,  Assistent  am  hiesigen 
Laboratorium,  ist  gegenwärtig  mit  Bestimmungen  dieser  Art 
beschäftigt.  Es  würde  mir  sehr  angenehm  sdn,  wenn  die 
Herren  Fachgenossen  mir  schwieriger  zu  erlangende  chemisch 
reine  Substanzen,  in  deren  Besitz  sie  sich  befinden,  zur  Be-* 
outzung  bei  dieser  Arbeit  anvertrauen  wollten.  Ich  mache 
ii^ich  gern  anheischig,  dieselben  nach  geschehener  Bestimmung 
4er  Siedepunkte  uaversehrt  zurück  zu  liefern. 
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Bei  der  Einfachheit  und  leichten  Handhabung  de^  Appa- 
rates dürfte  sich' übrigens  dessen  Einführung  in  die  verschie- 
denen Laboratorien  empfehlen.  Herr  Dr.  Heinrich  Geifsler 
in  Bonn  ist  erbötig,  aufser  den  gläsernen  Theilen  des  Appa- 
rates auch  das  ^chränkchen  nebst  allem  Zubehör  2u  liefern. 

Carlsruhe,  im  October  1872. 


Nachträgliche  Bemerkung  über  das  Meteor- 
eisen von  Ovifak. 


Von  dem  merkwürdigeu  Eisen  von  Ovifak  in  Grönland 
ist  auch  von  Herrn  D  a  u  b  r  6  e  eine  Analyse  gemacht  und  mit 
sehr  interessanten  Bemerkungen  über  die  Natur  und  den 
Ursprung  dieses  Eisens  am  24.  Juni  und  29.  Juli  d.  j.  in 
den  Comptes  rendus  mitgetheilt  worden.  Er  hat  den  unge- 
wöhnlichen Sauerstoffgehalt  desselben  bestätigt,  das  heifst  be- 
stätigt, dafs  es  einen  grofsen  Theil  des  Eisens  im  oxydirten 
Zustand  enthält;  aber  in  Betreff  der  quantitativen  Verhältnisse 
weichen  seine  Resultate  von  den  von  mir  gefundenen  ♦), 
namentlich  in  den  Zahlen  for  den  Eisengehalt,  so  sehr  ab, 
dafs  diese  Abweichung,  die  Herr  Daubree,  wie  es  scheint, 
aus  rücksichtsvoller  Höflichkeit  mit  Stillschweigen  übergeht, 
weder  auf  Seiten  eines  so  ausgezeichneten  Analytikers ,  noch 
auf  meiner  Seite  in  einer  fehlwhaften  Bestimmung  ihren  Grund 
haben  kann.  Sie  ist  aber  einfach  daraus  zu  erklären,  dafs 
wir  zwei  verschiedene  Eisen  zur  Analyse   genommen   haben. 


*)  Diese  Annalen  leS,  247. 
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Schon  Norden  skiold  macht  auf  die  verschiedene  Beschaffen- 
heit der  bei  Ovifok  gefundenen  Eisenstöcke  aufmerksam,  und 
Daubree  selbst  unterscheidet  drei  Arten,  die  er  mit  1,  2 
und  3  bezeichnet.  Zu  seiner  vollständigen  Analyse  diente 
das  Eisen  Nr.  1 ,  das  er  als  metallglanzend ,  sehr  dunkelgrau, 
fast  schwarz  beschreibt.  Den  gesammten  Eisengehalt  in  die- 
sem fand  er  zu  71  pC.  Von  dem  Eisen  2,  in  welchem  er 
nicht  alle  Bestandtheile  bestimmt  zu  haben  scheint,  sagt  er, 
es  sei  metallglänzend  und  hellgrau,  und  enthalte  82  pC.  Eisen. 
Dieses  scheint  das  von  mir  analysirte  Eisen  zu  sein,  von  dem 
ich  angab,  es  sei  vollkommen  metallglänzend,  von  grauer 
Eisenfarbe,  halb  blätterigem,  halb  feinkörnigem  Bruch,  an 
der  Luft  vollkommen  unveränderlich  und  enthalte  80,64  pC. 
Eisen.  Sein  spec.  Gewicht,  das  von  Daubree  leider  nicht 
angegeben  ist ,  fand  ich  =  5,82  bei  -j-  20®  C.  Es  versteht 
sich,  dafs  schon  in  Folge  des  ungleich  eingesprengten  Schwe- 
feleisens in  einer  und  derselben  Eisenart  die  Mengen  der 
Bestandtheile  etwas  variiren  müssen.  —  Auffallend  bleibt  es, 
dafs  während  nach  Daubree 's  Beobachtung  eine  frisch  ge- 
schnittene Fläche  dieses  Eisens  Nr.  2  schon  nach  wenigen  Tagen 
feucht  zu  werden  und  zu  rosten  anfangt,  das  von  mir  ana- 
lysirte, fast  pfundschwere  Stück  noch  jetzt,  seit  einem  Jahr 
offen  liegend,  ganz  unverändert  geblieben  ist  und  weder  seinen 
Glanz  verloren  noch  Eisenchlorür  ausgeschwitzt  hat 

W. 
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von  Rieh.  Maly. 


Vor  einiger  Zeit  hat  E.  Salkowski  CVirchow's  Arch. 
5S,  und  Zeitschr.  für  analyt.  Chemie  lO,  248)  gelegentlich 
der  Untersuchung  von  leukämischem  Harn  die  Mittheilung  ge- 
macht, dafs  bei  der  Ausfällung  der  Harnsäure  mit  Salzsäure 
eine  beträchtliche  Menge  der  ersteren  in  Lösung  bleibt  und  der 
Wägung  entgeht.  Salkowski  hat  dann  später  in  einer  aus- 
führlicheren Abhandlung  CPflüger's  Archiv  5,  210)  seine 
Angaben  durch  eine  grofse  Zahl  analytischer  Daten  noch 
einmaf  bekräftigt ,  zugleich  aber  auch  in  beiden  Arbeiten  den 
Weg  angegeben,  welcher  dazu  führt,  diese  der  Salzsäure- 
fällung entschlüpfte  Harnsäure  wieder  zu  gewinnen. 

Dieser  Weg  war  folgender.  Das  Filtrat  von  der  wie 
sonst  aus  dem  Harn  durch  Salzsäure  gefällten  und  nach  24  oder 
48  Stunden  abfiltrirten  Harnsäure  wird  mit  Ammoniak  über- 
sättigt, nach  mehrstündigem  Stehen  filtrirt  und  nun  mit  einer 
ammoniakalischen  Silberlösung  versetzt.  Der  dadurch  entstan- 
dene Niederschlag  enthält  die  noch  vorhandene  Harnsäure;  er 
wird  in  Wasser  suspendirt,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt, 
die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlag  einige  Zeit  gekocht,  heifs 
filtrirt,  das  Filtrat  auf  ein  kleines  Volum  gebracht  und  mit 
Salzsäure  stark  angesäuert.  Die  nach  24  Stunden  ausgefallene 
Harnsäure  wird  wie  sonst  gesammelt. 

In  der  zweiten  oben  citirten  Abhandlung  hat  Salkowski 
dann  die  Abänderung  angebracht,  dafs  er  den  salzsauren  Harn 
nach  der  Entfernung  der  ersten  Harnsäure  nicht  mit  Ammo- 
niak allein,  sondern  mit  ammoniakalischer  Magnesiamixtur  ver- 


*)  Aas  Pflüge  r*8  Archiv  für  Physiologie  Bd.  S  vom  Verfasser  ein- 
geschickt 
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setzt,  sofort  filtrirt  und  dann,  wie  oben  angegeben,  ammonia- 
kaiische  Silberlösung  zufügt  u.  s.  w. 

Höchst  bemerkenswerth  waren  die  dabei  erlangten  Resul- 
tate, aus  denen  hervorging,  dafs  die  so  gewonnene  zweite 
Harnsäure  wenigstens  bei  an  Harnsäure  nicht  reichen  Harnen 
eben  so  viel  betragen  kann ,  als  die  Harnsäure  Ä  Cdurch  HCl 
gefallt),  und  dafs  unter  allen  Umständen  die  Harnsäure  B  (durch 
Silber  gefällt)  mehr  betrug,  als  man  nach  den  bekannten  Lös- 
lichkeitsverhältnissen  der  reinen  Harnsäure  annehmen  mufste. 
Mit  Ausnahme  von  ein  Paar  +  oder  —  abweichenden  Zahlen 
war  die  durch  Silberlösung  aus  200  CC.  Harn  gefällte  Harn- 
säuremenge in  24  Fällen  C^on  28  Bestimmungen)  zwischen 
0,026  und  0,044  Grm.,  während  sich  für  die  in  200  CG.  Flüs- 
sigkeit gelöst  bleibende  Harnsäure  nur  0,009  Grm.  berechnen. 

Schwanert  (jüxese  Annalen  163, 153)  fand  bei  Wieder- 
holung der  beschriebenen  Methode  Salkowski's  viel  kleinere 
Zahlen  für  die  Harnsäure  B^  und  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dafs 
„die  Menge  der  aus  Harn  durch  Salzsäure  und  Silberlösung 
gefällten  Harnsäure  fast  genau  so  grofs  ist,  wie  die  Menge 
der  aus  Harn  allein  durch  Salzsäure  gefällten  Harnsäure,  nach- 
dem ihr  für  je  100  CC.  der  vorhandenen  und  verbrauchten 
Flüssigkeit  noch  0,0048  Grm.  zugerechnet  worden  sind^. 

Bei  Bestimmungen,  welche  ich  genau  nach  Salkowski 
gemacht  habe ,  wurden  Harnsäurezahlen  gewonnen ,  welche 
sich  denen  von  Salkowski  genau  anschliefsen ,  nämlich 
0,0386  bis  0,0468  CHarnsäure  R)  auf  200  CC.  Harn,  so  dafs 
ich  nicht  zweifle,  dafs  durch  die  eigenthümlichen  Lösungsver- 
hältnisse, welche  die  Harnflässigkeit  ausübt,  mehr  Harnsäure 
der  Salzsäurefällung  entgehen  Tcann^  als  diefs  bei  reinen 
Lösungen  von  harnsaurem  Natron  der  Fall  ist,  und  für  solche 
Fälle  stellt  die  Silbermethode  ein  sehr  schätzbares  Mittel  vor. 

Andererseits  hat  Prof.  Ed.  Hof  mann  in  meinem  Labo- 
ratorium zugleich  mit  mir  an  seinem  eigenen  Harn  einige  sol- 
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eher  Bestimmungen  angestellt  und  darin  viel  weniger  Harn- 
säure B  geftinden,  0,011  bis  0,014  Grm.  auf  200  CC.  Harn. 
Dieser  Harn  war  aber  auch  ein  solcher,  der,  mit  Salzsäure  in 
der  ablieben  Weise  versetzt,  keine  oder  nur  unwägbare  Spuren 
Harnsäure  ausschied;  für  einen  solchen  Harn  giebt  es  offen- 
bar keine  Correctur,  abgeleitet  aus  der  Löslichkeit  der  Harn- 
säure in  salzsäurehaltigem  Wasser,  er  mufste  für  frei  von 
Harnsäure  geltefn,  und  nur  die  Fällung  mit  Silber  giebt  ein 
Mittel  ab,  zu  sehen,  ob  wirklich  die  Harnsäure  ganz  fehlt, 
oder  ob  sie  noch  vorbanden  ist. 

Um  zu  sehen,  wie  viel  von  der  der  Salzsäurefällnng  en^ 
^an^enen  Harnsäure  durch  SalkowskTs  Methode  noch  er- 
halten werden  kann,  habe  ich  folgenden  Versuch  gemacht. 

0,4934  Grm.  reiner  Harnsäure  wurden  in  kalihaltigem 
Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  versetzt;  die  nach  24  Stun- 
den in  weifsen  Blättchen  abgeschiedene  Harnsäure  wog  0,4560 
Grm.,  und  Filtrat  und  Waschwasser  betrug  590  CC. 

Aus  diesem  Filtrat  liefs  sich  nach  Uebersättigen  mit  Am- 
moniak durch  Zusatz  von  Magnesiamixtur  und  ammoniakalischer 
Silberlösung  noch  ein  beträchtlicher  Niederschlag  erhalten,  der 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  wie  oben  weiter  ver- 
arbeitet 0,0270  Grm.  Harnsäure  gab ;  daher 

der  Fällung  mit  HCl  davon  mit  Silberlösung 

entgangen  :  noch  erhalten  : 

0,0374  Grm.,  0,0270  Grm., 

oder  72,2  pC.  der  mit  HCl  nicht  mehr  gefällten  Harnsäure 
konnten  nach  dem  Verfahren  Salkowski's  wieder  erhalten 
werden.  Theoretisch  ist  diese  Menge  noch  gröfser,  da  die  im 
Waschwasser  der  Harnsäure  B  gelöst  gebliebene  Menge  ganz 
unberücksichtigt  blieb. 


Ausfuhrlicher    als    mit   der   Bestätigung    der   Richtigkeit 
dieser  Methode  habe  ich  mich   mit  der  Natur  der  Substanz 
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beschäftigt  9  welche  durch  ammoniakalische  Silberlösung  bei 
Gegenwart  von  viel  überschüssigem  Ammon  aus  harnsäurer 
haltigen  Flüssigkeiten  gefällt  wird.  Die  ganze  Methode  spheiat 
sich  beim  ersten  Blick  darauf  zu  gründen,  dafs  harnsaures 
Silber  in  überschüssigem  Ammoniak  nicht  löslich  ist. 

Versetzt  man  eine  verdünnte,  mehr  weniger  freies  Ammo- 
niak enthaltende  Harnsäurelösung  .mit  amnioniakalischer  Silber- 
lösung, so  bleibt  sie  klar;  es  entsteht  gar  kein  Niederschlags 
erst  bei  längerem  Stehen  oder  Erwärmen  tritt  durch  Reduction 
eine  graue  oder  schwarzbraune  Trübung  ein. 

Wird  hingegen  zur  Lösung  des  harnsauren  Alkali's  sal- 
petersaures Silber  ohne  Ammoniak  hinzugefügt,  so  entsteht 
sofort  ein  schwarzer  Niederschlag,  wie  bei  der  SchifFschen 
Harnsäureprobe. 

Daraus  geht  hervor,  dafs  der  unter  den  genannten  Bedin-^ 
gungen  im  Harn  bei  Ausführung  der  Salkowski 'sehen  Fäl- 
lung entstehende  flockige  Niederschlag  kein  barnsaures  Silber 
sein  kann,  denn  dieses  ist  bei  Gegenwart  von  viel  freiem 
Ammoniak  löslich;  folgende  Reactionen  zeigen,  dafs  er  viel- 
mehr eine  Doppelverhindung  von  harnsaurem  Silber  mit  harn- 
saurem Alkali  Coder  Erdalkali)  ist. 

Bringt  man  zu  dem  klaren  Gemisch  von  harnsaurem  Ammon 
und  ammoniakalischer  Silberlösung  einige  Tropfen  salpeter^ 
saures  Kali  oder  Natron ,  oder  auch  Salmiak- ,  Kochsalz-, 
Glaubersalzlösung  oder  Magnesiamischung  u.  s.  w.,  so  ent- 
steht sofort  Cüberschüssiges  Ammoniak  vorausgesetzt)  ein  in 
allen  Fällen  gleich  aussehender ,  leichter  grofsflockiger  bis 
gelatinöser  weifser  Niederschlag,  der  sich  nach  einiger  Zeit 
absetzt,  dann  meist  schmutzigweifs  oder  gelblich  erscheint 
und  fast  alle  Harnsäure  enthält.  Dieselbe  Fällung  erscheint, 
wenn  man  aus  einer  harnsäurehaltigen  Flüssigkeit  die  Harn- 
säure wie  gewöhnlich  mit  starker  Salzsäure  ausfallt ,  nach 
24  oder  48  Stunden  filtrirt  und  das  nun  ammoniakalisch  ge- 
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machte  Filtrat  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  und  einigen 
Tropfen  von  einer  Lösung  der  oben  genannten  Salze  versetzt. 
Letzterer  Zusatz  ist  hier  meist  nicht  nötbig ,  da  schon  durch 
das  Absattigen  der  freien  Salzsäure  genug  Salze  in  der  Flüssige 
keit  sind,  ebenso  dann  nicht,  wenn  vorher  die  Lösung  bereits 
ein  Kali-,  Natron-,  Hagnesiasalz  u.  s.  w.  enthält.  Dieser  Fall 
trifft  aber  beim  Harn  immer  zu. 

Die  Darstellung  und  Analyse  gröfserer  Mengen  dieses 
Niederschlags  war  nicht  ganz  glatt  und  ohne  Schwierigkeit 
auszuGühren,  wegen  seiner  leichten  Zersetzlichkeit ,  die  zwar 
nicht  so  grofs  ist,  wie  bei  dem  aus  Harn  gefällten  Körper, 
aber  doch  immer  eine  Dunkelfärbung  bedingt.  Auch  ein  an- 
haltendes Waschen  verträgt  der  Niederschlag  nicht  und  wird 
er  auf  einmal  mit  viel  Wasser  übergössen,  so  tritt  sichtlich 
Zersetzung  ein,  er  wird  fein  pulverig  und  geht  oft  ganz  durchs 
Filter.  Er  wurde  deshalb  nur  mit  kleinen  Wassermengen 
gewaschen ,  zwischen  dicken  Papierlagen  geprefst  und  im 
Vacuum  getrocknet,  stellte  dann  schwere  klingende  Stücke 
von  braunem  Glanz  dar,  nicht  ganz  ohne  eingetretene  Reduc- 
tion,  aber  doch  ausreichend  rein,  um  durch  die  Analyse  ihn 
als  ein  Silberdoppelsalz  zu  erkennen. 

1)  Etwa  3  Liter  einer  Lösung  von  Harnsäure  in  Ammoniak 
wurden  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  versetzt  und  mit 
Gypswasser  der  Niederschlag  hervorgerufen.  Letzterer  war 
schmutzig  weifs,  flockig,  und  stellte  trocken  bronceartig  glän- 
zende spröde  Stücke  dar. 

Zur  Analyse  wurde  er  wie  die  folgenden  in  verdünnter 
Salpetersäure  gelöst,  was,  durch  Erwärmen  unterstützt,  unter 
Gasentwickelung  und  Zersetzung  der  Harnsäure  leicht  statt- 
findet, verdünnt,  das  Silber  mit  Salzsäure  und  iui  Filtrat  der 
Kalk  mit  Oxalsäure  und  Ammon  gefällt. 

0,7712  Grm.  Substanz  gaben  0,3710  Cfaloreilber  und  0,0860  kohlen- 
sauren Kalk  und  kleine  Mengen  Ammoniak ,  die  nicht  direot 
bestimmt  wurden. 
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Er  enthalt  daher  36,3  pC.  Silber  und  4,4  pC.  Cal- 
cium, während  ein  Doppelsalz  von  harnsaureüi  Sflbercalciam 
CCöHgAgGaN^Oft)  36,7  pC.  Ag  und  6,7  pC.  Ca  verlangt.  Eine 
kleine  Menge  Kalk  war  durch  Ammonium  vertreten. 

2)  Harnsaures  Silberkalium.  Eine  Lösung  voii  Harnsäure 
in  Amnion  wurde  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  und  dann 
mit  Salpeterlösung  versetzt.  Niederschlag  flockig-schleimig 
weifs,  schrumpft  ungemein  stark  beim  Trocknen  und  sieht 
dann  wie  der  vorige  aas. 

0,4138  Grm.  Substanz  gaben  0,2545  AgCl  vdd  0,0313  E,BO|  nebst 

etwas  Ammoniak« 

Er  enthält  daher  46,27  pC.  Ag,  3,40  pC.  K  und  ist  also 
ein  sehr  silberreiches  Urat,  das  beiläufig  einer  Doppelverbin- 
dung von  harnsaurem  Silber  mit  harnsaurem  Silberkalium  : 
CsHaAgjN^Os  +  CftHgAgKN^Oa  entspricht,  welche  46,6  pC.  Ag 
und  5,6  pC.  K  verlangt.  Eine  kleine  Menge  Kalium  war  auch 
hier  durch  Ammonium  ersetzt,  das  beim  Uebergiefsen  der  ge- 
trockneten Verbindung  mit  verdünnter  kalter  Natronlauge  leicht 
nachgewiesen  wurde.  Direct  bestimmt  wurde  das  Ammoniak 
in  folgendem  Niederschlag. 

33  Harnsaures  Silbermagnesium.  Giefst  man  zu  einer 
ammoniakalischen  Harnsäurelösung  Hagnesiamischung,  so  fallt 
Cwenn  die  Flüssigkeit  nicht  zu  verdünnt)  ein  weifser  Nieder- 
schlag von  harnsaurer  Magnesia;  das  klare  Filtrat  davon  giebt 
dann  auf  Zusatz  von  ammoniakalischer  Silberlösung  noch  einen 
reichlichen  flockig-schleimigen  Niederschlag.  Er  hielt  das  Aus- 
süfsen  besser  aus ,  als  die  übrigen ,  wurde  aber  dann  noch 
beim  Trocknen  im  Vacuum  dunkelfarbig. 

0,6120  Grm.  gaben  0,2765  Chlorsilber,  0,0805  pyrophosphorsaure 
Magnesia  und  Ammoniak,  entsprechend  dem  Aequiyalent  von 
0,0875  Platin. 

Er  enthielt  daher  34,0  Grm.  Silber,  2,84  Grm.  Magnesium 
und  1,59  pC.  Ammonium ,  war  demnach  ein  Gemenge  von 
harnsaurem  Silbermagnesium  und  harnsaurem  Silberammonium. 
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43  Harnsaures  Silberammoniam.  Es  \sX  schon  erwähnt, 
dafs  die  Lösung  von  Harnsäure  in  Ammoniak  nach  Silberzusatz 
auch  durch  Salmiak  in  gleicher  Weise,  wie  mit  Salpeter  u.  s.  w. 
geMt  wird.  Dieser  Nie^^schlag  ^thalt  getrocknet  sehr  viel 
Ammoniak  und  ist  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  von  harn- 
saurem Ammonium ;  aber  er  hält  auch  noch  immer  einen  Rest 
Chlor,  so  dafs  er  beim*Auflösen  in  Salpetersäure  etwas  Chlor- 
silber zurückläfst. 

Da  es  sich  übrigens  nicht  gehandelt  hat,  derlei  Verbin- 
dungen genauer  zu  beschreiben,  sondern  nur  zu  sehen ,  aus 
was  diese  Niederschläge  bestehen,  deren  Salkowski  sich 
bediente,  die  in  Lösung  nach  der  SalzsäurefiUlung  gebliebene 
Harnsäure  wieder  zu  gewinnen,  so  habe  ich  die  genannten 
Versuche  für  genügend  befunden. 

Es  wären  danach  folgende  Punkte  hervorzuheben  : 

1)  Harnsaures  Silber  scheint  ein  für  sich  nicht  existenz- 
fähiger Körper  zu  sein. 

2)  In  viel  freiem  Ammoniak  ist  Harnsäure  zugleich  mit 
Silberoxyd  als  klare  Flüssigkeit  löslich,  wenn  andere  Salze 
darin  nur  in  kleiner  Menge  sich  vorfinden. 

3)  Bei  Gegenwart  von  Salzen  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  und  freiem  Ammoniak  giebt  die  Harnsäure  mit  Silber 
in  verschiedenen  Verhältnissen  Doppelsalze,  die  weifs,  gela- 
tinös-flockig und  sehr  schwer  Cviel  schwerer  als  freie  Ham- 
säure)  löslich  sind.  Sie  sind  vorzüglich  geeignet,  kleinere 
Mengen  Harnsäure,  welche  durch  Salzsäure  nicht  mehr  aus-^ 
gefallt  werden,  auszufallen  und  nachzuweisen. 

Medicinisch  -  chemisches    Universitäts  -  Laboratorium    in 
Innsbruck,  Juli  1872. 
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Üeber  die  Trimethylessigsäure ,   eine  neue 

>  •  *  '  . 

isomere  V^leriansäure ; 
von  A.  Butlei^ow'^). 


Tertiäres  Bntyljodür  setzt  sich  mit  CyaiikaUüm  m  alko- 
holischer Lösung  leicht  um.  Bei  gewöTmlicher  Temperatur  ist 
die  Reaction  in  einigen  Stunden  vollendet;  die  braun  gewor- 
dene  Flüssigkeit  enthalt  dann  kein  Jödüir  mehr.    Eben  so  ver- 

■ 

hfilt  sich  das  Butyljodär  gegen  wässerige  CyankaliumlÖsung,' 
werin  es  damit  während  einiger  Stunden  zusammengeschfittelt 
wird.  In  beiden  Fällen  erhalt  man  bei  der  Destillation  der 
Mischung  flüchtige  Producte'  von  widrigem  Geruch,  die  jedoch 
nur  wenig  Butylcyanür  enthalten ;  denn  bei  Behandlung  mit 
Kali  liefern  sie  immer  nur  Spuren  von  flüchtiger  Säurel  Der 
mittelst  alkoholischer  CydAkäliümtösüng  erhaltene  flüchtige 
Körper  destillirt  ohne  constanten  Siedepunkt  gröfstentheils 
unterhalb  S(P;  Butylcyanür  ftiünste  jedenfalls  einen  höheren 
Siedepunkt  zeigen.  Der  fragliche  Körper  scheint  denn  auch 
der  Hauptsache  nach  aus  Aethyibutyläther  zu  bestehen  und 
nur  wenig  Cyanür  und  Isocyanür  zu  enthalten.  Das  mit  was- 
serigem  Cyankalium  erhaltene  fl&chtige  Product  siedet  gröfsten- 
theils gegen  80*^  und  ist  nichts  Anderes  als  Trimethylcarbinol 
mit  Spuren  der  erwähntön  Cyanverbindungen. 

Die  üeberföhrung  des  Jödürs  in  Cyanür  gelang  ttiir  end- 
lich durch  Anwendung  von  Gyanquecksilber.  Man  braucht 
1  Mol.  Gyanquecksilber  um  t  Mol.  Jodür  ToUständig  zu  zer-^ 
setzen ;  dem^aqh  geht  dia  U^isetzupg  n^G^b  folgender  Gleichung 
vor  sich  : 

C4IV  +  HgCy,  =  CJB9C7  +  HgJCy. 


*)  Aus  d.  BuUetin  de  Tacad.  imp.  de  sc.  de  St  P^tersboarg  vom  Ver- 
fasser mitgetheilt. 
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Die  Re^ction  tritt  fiist  augenblicIiUek  eii^  ist  flehr  leibkafli 
uod  von  Wärmeentbmdiuig  beg^itet;  zugleich  eiUwiekeU  sich 
etwas  biobuiylen  uad  Blausaure.  Wendet  man  lucbt  über  20  Grirw 
von  bcdden  Ingredieniiien  zusanuaeo.  an,  so  kann  man; dieselben 
auf  einmal  in  einem  in  Eiswasser  tauchende».  Kolben  miteinn. 
ander  v^rmificbeQ)  diß  Re^action  geht  dann  aUmlilig  vor  sich» 
und  es  entwickelt  sich  nur  wenig  Isobutyten.i  Bei  Anwen-* 
düng  grörijfer^r  Meogen,  selbst  wenn  man  das  Cyanqueok-« 
Silber  dem  stark  abgekubllen  Jodiäir  ziufögt^  wird  die.  ReapHion' 
stürmisch  und  schwer  zu  mälsigen;  es  entwickelt  sich  daiiii: 
viel  Isobutyl^.  Am  Besten  giebt  man  das  Cyaoi|tteokililber 
in  Eirysliallea  jn  ^aen  mit  ttmgek:ehrtem  KiUiter  ;  verbünd«»^ 
und  in  kaltea  Wasser  tauchenden  Kolben  und  l&Sst  dair  Jodär' 
langsam,  Tropfen  für  Tropfen,  zufliefsen.  Auch  so  ist  diei 
ReactioR  umfänglich  sehr  lebhaft,  sie  wird  ab^r  ruhiger  in  denl! 
Ma£s,  als  das  Gytmqueckfiilber  sich  mit  den  Producten  der. 
Reaction  tränkt  Wahrscheinlich  würde  man  aweckmdfsig  das 
Cyanquecksilber  mit  CUaspulver  oder  SwA  vermischen,  docb 
konnte  ich  diefs  aus  Mangel  an  Material  nicht  mehr  probiren. 

Nach  Beendigung  der  Reaction   hat  man  im  Kolben  eine^ 
rothlich-braune  Masse  von  harzigem  Aussehen.,  wekhe  der ! 
Glaswand  fest  anhaftet.    Man  setzt  jetzt  Wasser  und  Cyan-'* 
kalium  zu  und  destillirt  so  lange,   bis  man  keine  Odtropf^.. 
mehr  übergehen  sieht.    Dedr  Zusatz  von  Cyankalium  ist  Aoth- 
wefidig,  um  die  harzige  Masse,  welche  darin  grö&tentheils 
löslich  ist,   von  der  Kolbenwandung  abzulösen;   ohne  (fiese 
Vorsicht   wür4e    der  Kolben    beim   Erhitae»    fast  unfehlbar 
springen.    Das  Destillat  bildet  zwei  Schichten,  die  untere  ist 
blausäurehaltiges  Wasser^  die  obere  ölige  enthält  das  gesuchte. 
Cyanär  neben  etwas  Isocyanür,  dem  es.  seinen  unangenehmen 
Geruch  verdankt,  und  Kohlenwasserstoffe.     Um  das  Is4»cyanür.v 
zu  entferoien  wird  das  Oel  mit  concentrtrter  Satzsäure   ge-»M 
schültelt  und  mit  Wasser  gewaschen.    Die  Salzsäure  Lösung  <^ 

21» 
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binterlarst  beim  Verdunsten  einen  Salzrückstand,  der  mit  Kali 
Psendobatylamin  entwickelt.  Nach  Entfernung  des  Isocyanürs 
wurde  das  Oel  über  Chlorcaicium  getrocknet  und  der  frac- 
tionirten  Destillation  unterworfen.  Die  zwischen  90  und  120® 
übergehende  Portion  war  von  starkem,  dem  der  bittern  Man- 
deln und  der  Blausäure  ähnlichem  Geruch  und  gab  bei  der 
Behandlung  mit  Kali  verhältnifsmäfsig  am  meisten  von  der 
neuen  Säure.  Da  sich  bei  der  Destillation  gegen  103®  die 
Siedetemperatur  etwas  constant  zeigte,  so  ist  diefs  wahrschein- 
lich der  Siedepunkt  des  neuen  Nitrils. 

Bin  grofeer  Theil  des  Productes  destillurt  jedoch  erst  bei 
höherer  Temperatur,  bei  120  bis  170®  und  noch  darüber. 
Dieser  Theil  enthält  noch  Spuren  von  Nitril,  welches  oflTenbar 
durch  die  Destillation  nicht  vollständig  abgetrieben  wird,  seiner 
Hauptmasse  nach  wird  er  jedoch  von  Kali  gar  nicht  ange- 
griffen. Nach  der  Zerstörung  des  Nitrils  durch  Erhitzen  mit 
Kali  bleibt  ein  Oel,  das  nicht  mehr  nach  Nitril  riecht,  auf 
Natrium  nicht  einwirkt,  sich  aber  energisch  mit  Brom  ver- 
bindet. Wahrscheinlich  hat  man  es  hier  mit  einem  Gemisch 
von  Kohlenwasserstoffen  zu  thun,  die  einer  Condensation  des 
bei  der  Reaction  gebildeten  Isobutylens  ihre  Entstehung  ver- 
danken. Die  Menge  dieser  Kohlenwasserstoffe  ist  immer  ver- 
hältnifsmäfsig sehr  grofs;  nach  der  Menge  von  Säure  zu 
schliefsen,  die  man  aus  einer  gegebenen  Menge  Jodür  erhält, 
entsteht  immer  beträchtlich  mehr  Kohlenwasserstoff,  als  Cyanür. 

Da  mir  nur  eine  beschränkte  Menge  von  Material  zur 
Verfügung  stand,  verzichtete  ich  darauf,  das  Cyanür  zu  reinigen 
und  zu  analysiren;  ich  zog  es  vor,  die  ganze  Menge  des  aus 
Butyljodür  und  Cyanquecksilber  erhaltenen  Productes  nach 
Entfernung  des  Isocyanürs  zur  Darstellung  der  neuen  Säure 
zu  verarbeiten.  Durch  alkoholische  Kalilösung  wird  das  Nitril 
im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  100®  leicht  zersetzt ;  um  jedoch 
ohne  Gefahr  des  Verlustes  einer  so  kostbaren  Substanz  der 
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völligen  Umsetzung  sicher  zu  sein,  erhitzte  ich  die  Mischung 
in  einem  kleinen  mit  Silber  gefütterten]  Autoclaven  von  Gufs- 
stahl  auf  HO  bis  120^.  Ammoniak  entwickelte  sich  ziemlich 
reichlich;  auf  Zusatz  von  Wasser  schieden  sich  die  Kohlen- 
wasserstoffe als  Oelschicht  auf  d^  alkalischen  Losung  ab; 
sie  wurden  dann  durch  Destillation  entfernt  Der  wässerige 
Rückstand  wurde  mit  Kohlensäure  gesättigt,  im  Wasserbade 
zur  Trockne  gebracht  und  mit  Alkohol  behandelt,  welcher  das 
Kalisalz  der  Trimethylessigsäure  auszieht.  Die  alkoholische 
Lösung  wurde  zur  Trockne  eingedunstet  und  mit  einem  Ueber- 
schufs  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  worauf  sich  die  Säure 
in  Form  einer  bräunlich-gelben  Oelschicht  an  der  (N)erflache 
abschied.  Setzt  man  verdünnte  Schwefelsäure  allmälig  zu  einer 
concentrirten  wässerigen  Lösung  des  Kalisalzes,  so  bemerkt 
man  zuerst  keine  Oelabsonderung,  vielmehr  erstarrt  die  ganze 
Masse  zu  einem  Krystallbrei  und  die  Abscheidung  der  Säure 
beginnt  erst,  wenn  man  schon  eine  ziemliche  Menge  von 
Schwefelsäure  zugesetzt  hat ;  offenbar  bildet  sich  hier  ein  dem 
bekannten  zweifach-essigsauren  Kali  entsprechendes  Salz  der 
Trimethylessigsäure. 

Die  Trimethylessigsäure  scheidet  sich  anfänglich  eiförmig 
ab,  sie  wird  jedoch  leicht  fest;  manchmal  erstarrt  sie  schon 
über  der  wässerigen  Salzlösung,  aus  der  sie  ausgeschieden 
wurde;  durch  völliges  Trocknen  zuerst  mit  entwäss^tem 
schwefelsaurem  Natron,  schliefslich  mit  wasserfreie  Phosphor-* 
säure  erhält  man  sie  immer  in  festem  Zustand ;  sie  stellt  dann 
eine  krystallinische  Masse  dar,  im  Aussehen  ähnlich  dem  Tri- 
methylmethan.  Hier  wie  in  anderen  Fällen  sieht  man  wieder 
die  Gegenwart  von  Methylgruppen  den  festen  Zustand  der 
Verbindung  bedingen.  Die  neue  Säure  ist  flüchtig  ohne  Zer- 
setzung; sie  ging  [bei  der  Destillation  zwischen  160,5  und 
161,5^  über;   das  Destillat  war  farblos  und  erstarrte  sofort* 
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Bei   der  Verbrennung   mit  ehromsanreni   Blei  wurden  Zahlen 
erfealten,  welche  der  Formel  C6H10O2  entsprechen. 

0,3190  Grm.  ^aben  0,6965  KöMemliilre  und  0,2890  WAMer* 

In  100  Theiten  : 

Qefanden  Ber^ohoet 

C  59,54  58,82 

H  10,06  9,80. 

Nach  Eigenschaften  und  Entstehungsweise  kommt  der 
neuen  Säure  unzweifelhaft  die  in  der  Formel 

^  CO . OH 

ausgedrückte  Constitution  und  der  Name  TrimethylessigsäuTe  zu. 

Die  trimethylessigsäure  stellt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  farblose,  feste,  durchscheinende,  halb  krystallinische  Masse 
der.  Nahe  an  der  Giaswandung  ist  die  Masse  durchsichtig  wie 
Eis,  während  sie  im  Inneren  durch  die  Krystallisation  weift  er- 
scheint. Sie  schmilzt  und  erstarrt  bei  34  bis  35^  und  während 
des  Erstarrens  bemerkt  man  sehr  deutlich  die  krystallinische 
Structur.  In  Wasser  ist  die  Säure  nur  wenig  löslich ,  sie 
schwimmt  darauf,  ohne  zu  schmelzen.  Ihr  Geruch,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ziemlich  schwach,  erinnert  an  den  der 
Essigsäure  und  der  gewöhnlichen  Valeriansäure ,  ohne  jedoch 
so  ausgesprochen  und  so  unangenehm  zu  sein.  Sie  schmeckt 
st»rk  sauer  und  stechend. 

Trimethylessigscmrer  Baryt^  CCsHoOjDsBa  -f-  SHaO,  wird 
erhalten  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Barytwasser  und  Ab-- 
Scheidung  des  Barytüberschusses  durch  Kohlensäure.  Nach 
vorsichtigem  Abdampfen  erstarrt  die  gesättigte  Lösung  beim 
Erkalten  zu  einem  Brei  feiner  sternförmig  gmppirter  Nadeln. 
Beim  Verdunsten  in  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  sehr 
langsamem  Erkalten  einer  heifsen  concentrirten  Lösung  erhält 
man  das  Salz  in  langen  farblosen  dünnen  glänzenden  Prismen, 
die  federförmig  gruppirt  sind.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  ent- 
halten Krystallwasser ,   welches   sie   schon  bei  gewöhnlicher 
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Temperatur  über  Schwefelsäure  abgeben,  indem  sie  blind  wer- 
den, ohne  jedoch  ihre  Form  zu  verlieren.  In  Wasser  ist  das 
Salz  Sehr  löslich,  wird  aber  nur  schwierig  davon  benetzt. 
Auf  Wasser  geworfen  zeigen  die  Krystalle  lebhafte  Rotation. 
Beim  Sieden  wird  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  unter  Ent- 
weichen saurer  Dämpfe  alkalisch,  wie  diefs  auch  bei  den 
anderen  isomeren  Valeriansäuren  der  Fall  ist. 

Die  Zusammensetzung  des  Barytsalzes   ergiebt   sich  aus 
folgenden  Bestimmungen. 

0,4510  Grm.  des  ftiich  krystalHsirten  und  rasch  zwischen  Fliefspapier 
abgetfookiieten  Salzes  yerloren  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
über  Schwefelsäure  0,0955;  dief^  entspricht  21,17  pC.  Erystall- 
wasser,  während  sich  nach  obiger  Formel  20,98  pG.  berechnen. 
Bei  100^  erlitt  die  so  getrocknete  Probe  keinen  weiteren  Q«- 
wichtsverlnst 

O9509O  Grm.  etwas  länger  STHsehen  Fliefspapier  getrocknetes  Salz 
verloren  bei  100^  0,1050,  entsprechend  20,60  pC.  Wasser;  bei 
140  bis  160^  Y19X  kaum  eine  weitere  Gewichtsabnahme  zu  be- 
merken. 

0,1470  Grm.  bei  100^  getrocknetes  Salz  gaben  in  Wasser  gelöst  und 
dorch  Schwefelsänre  gefällt  0,0990  schwefelsauren  Baryt 

In  100  Theilen  : 

Berechnet  für 
Göftiiiden  (CfiHoO,),Ba 

Bfi  39»60  40,41. 

TrCmethylesstgsaures  Silber,  C5H902Ag,  wird  durch  Fällen 
einer  mäfi^g  concentrirten  Lösung  des  Barytsalzes  mit  salpeter- 
saurem  Silber  in  kleinen  weifsen  glanzenden  Plittern  erbalten. 
Es  ist  wasserfrei,  wenig  in  Wasser  löslich  und  wird  vom  Wasser 
schwer  benetzt ;  am  Licht  bräunt  es  sich  etwas.  Eine  koöhend 
gesättigte  wässerige  Lösung  setzt  es  beim  Erkalten  in  kleinen, 
ziemlich  langen,  dfinnen  und  leichten,  böschelförmig  vereinigteil 
Blättchen  ab,  welche  im  Aussehen  an  Benzoösäure  und  auch 
etwas  an  essigsaures  Silber  erinnern.  Aus  einer  durch  einige 
Tropfen  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  scheidet  sich  das 
Salz  beim  Erkalten  in  kleinen  nadeiförmigen  Krystallen  ron 
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geringem  Glanz  ab.  Das  Silbersalz  der  gewöhnlichen  Valerian- 
säure  verhält  sich  nach  Erlenmeyer  und  Hell  in  dieser  Be<- 
Ziehung  gerade  entgegengesetzt,  indem  es  aus  neutraler  Lösung 
in  kleinen  dendritischen  Fäden,  aus  der  mit  Essigsäure  ver^ 
setzten  Lösung  dagegen  in  breiten  glänzenden  Blättchen  kry- 
stallisirt.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Silbersalz  mit  Leb- 
haftigkeit und  hinterläfst  metallisches  Silber  von  blendender 
Weifse.    Die  Silberbestimmung  entspricht  der  obigen  Formel. 

0,2365  Grm.  hinterliefsen  0,1215  Silber. 

In  100  Theilen  : 

Berechnet  fKr 
Gefunden  G^H^O^ 

Ag  51,37  51,67. 

St.  Petersburg,   2/14.  Mai  1872. 


Zur  Kenntnifs  des  Nicotins; 
von  Dr.  H.   Weidel. 

(Der  kaiBerliohen  Academie  der  Wissenscliaften  zn  Wien   Torgelegt  in 

der  Sitzung  am  20.  Juni  1872.) 

(Eingelaufen  den  6.  November  18t2.) 


Diamine  scheinen  als  Naturproducte  sehr  selten  zu  sein, 
wenigstens  kennt  man  bis  jetzt  nur  zwei  derselben,  das  Nicotin 
und  das  Spartein. 

Wenn  unsere  Kenntnisse  über  diese  Basen  noch  ziemlich 
lückenhaft  sind,  so  rührt  das  wohl  vornehmlich  daher,  dafs 
sie  theure  Präparate  sind,  voa, denen  man  nicht  oft  gröfsere 
Mengen  zur  Verfügung  hat. 

Um  so  mehr  bin  ich  daher  Herrn  Ministerialsecretar  K  o  s  c  h 
zu  Dank  verpflichtet,  welcher  die  Güte  hatte,  mir  mehrere 
Unzen  Nicotin  für  eine  nähere  Untersuchung  zu  überlassen« 
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Eine  andere  Quantität,  die  zu  benutzen  mir  Herr  Pro- 
fessor Hlasiwetz  freundlichst  erlaubte,  war  vor  längerer 
Zeit  schon  der  Sammlung  des  hiesigen  Laboratoriums  von 
Herrn  Hofrath  v.  Scbrötter  einverleibt  worden. 

In  der  Literatur  über  das  Nicotin  finden  sich  bis  auf  die 
neuere  Zeit  nur  Verbindungen  desselben  angeführt,  welche 
seine  Formel  CioHiiNs  als  die  eines  tertiären  Diamins  be- 
weisen : 

Salze,  Doppelsalze,  Paarungen  mit  den  Haloidverbindungen 
der  Alkohol-  und  Saureradicale,  und  ein  Bromsubstitutions- 
product  mit  Brg  statt  H«,  welches  die  Verbindungsfilhigkeit  des 
ursprünglichen  Nicotins  noch  ganz  zu  besitzen  scheint  *3. 

Nur  die  letzte  Untersuchung,  die  darüber  vorliegt,  lieferte 
auch  ein  charakteristisches  Zersetzungsproduct. 

Huber»»)  oxydirte  das  Nicotin  mit  Chromsaure  und 
erhielt  eine  Saure ,  die  er  in  einer  spateren  Mittheilung  *♦♦) 
als  Pyridincarbonsäure  bezeichnete.  Aus  dieser  konnte  er 
eine  flüchtige  Base  von  der  Formel  C5H5N  CPyridin)  gewinnen. 

Hub  er 's  Mittheilungen  sind  indefs  nur  sehr  kurze  Noti- 
zen, denen  keine  Zahlen  beigegeben  sind;  auch  ist  nicht  an- 
geführt, wie  man  nach  der  Oxydation  zu  verfahren  habe,  um 
die  Pyridincarbonsäure  abzuscheiden. 

Ich  mufste  indefs  auf  Hub  er 's  Versuche  zurückkommen 
und  sie  wiederholen,  nachdem  ich  selbst  durch  Oxydation  des 
Nicotins  mit  Salpetersäure  eine  stickstoiThaltige  Säure  erhalten 
hatte,  die  etwas  ungewöhnliche  Verbindungsverhältnisse  zeigt« 


*)  Eine  sehr  Tollstftndige  ZusammensteUung  der  Nicotinverbindungen 
geben  A.  und  Tb.  Husemann  in  ibrem  vortrefflicben  Werke 
„über  die  Fflanzenstofife  in  chemiscber,  pbysiologiscber,  pbarm»- 
oologiscber  nnd  toxicologischer  Hinsicht*^ 

**)  Diese  Annalen  141,  277. 

***)  Berichte  der  dentscben  chemischen  Gesellschaft  S,  $49^ 
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'  Auf  die  atisföhrliche  Untersuchung  dieser  Säure  habö  ich 
ätich  den  gröfsten  Theil  meines  Materials  verwendet  ♦),  nach- 
dem mir  andere  Zersetzungsversuche  keine  brauchbaren  Re- 
sultate ergeben  hatten;  so  die  Einwirkung  des  Monochlor- 
essigäthers  bei  erhöhtem  Druck  und  Temperatur  (mit  Methyl- 
amin liefert  dieser  Aether  bekanntlich  Sarkosin;  Volhard>, 
dann  die  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  und  Acetylchlorid 
Ceine  Wiederholung  der  Ho fm an n 'sehen  Reaction);  die 
Uebertragung  des  von  Werthheim  beim  Coniin  angewandten 
Verfahrens,  mit  salpetriger  Säure  Azoconhydrin  und  daraui) 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  Conylen  zu  erhalten ,  auf  das 
Nicotin;  endlich  die  Umsetzung  von  salpetrigsaurem  Baryt 
mit  schwefelsaurem  Nicotin  zu  einem  salpetrigsauren  Nicotin, 
welches  in  der  Hitze  in  Stickstoff  und  eine  alkoholähnliche 
Verbindung  hätte  zerfallen  sollen. 

Die  ersten  drei  Reactionen  führten  nur.  zu  harzigen  Masr 
sen,  aus  denen  reine  Verbindungen  nicht  darzustellen  waren;, 
bei  letzterer  aber  wurde  der  gröfste  Theil  des  Nicotins  un- 
verändert wieder  erhalten* 

Ntcotinsäure. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Nicotin  ist 
bisher  sehr  unvollkommen  studirt  *) ;  gleichwohl  ist  es  nicht 
schwer  zu  finden,  dafs  das  Endproduct  dieser  Oxydation  eine 
Säure  ist,  die  fast  ohne  die  Bildung  von  secundären  ProducteUi 


*)  Dasselbe  hatte  mir  nach  der  Destillation  im  Wasserstoffstrom  boi 
der  Analyse  ergeben  : 

0,2055  Grm.   Substanz   gaben  0,7751  Kohlensäure   und  0,2295 
Wasser;  daraus 

Gefunden  CioH^N, 

C              74,04  74,07 

H               8,95  8,64. 

**)  Vgl.  hierüber  Gmelin  «,  214. 


des  Nicotins.  331 

«nd  in  nahezu  der  aus  Aet  Formel  dieser  Säuren  borechnetefi 
Menge  erhalten  wird. 

Ich  nenne  die  Verbindung  eine  Säure,  weil  sie  sauer 
reagirt  und  stark  sauer  schmeckt;  allein  sie  hat  nach  Art  der 
Amidosäuren  auch  das  Vermögen,  sich  starken  Säuren  gegen- 
über basisch  zu  verhalten ,  und  in  der  That  gewinnt  man  sie 
zunächst  in  der  Form  einer  Verbindung  mit  Salpetersäure. 

Nach  der  folgenden  Vorschrift  wird  man  sie  stets  leicht 
darstellen  können  : 

Man  tröpfelt  in  25  Theile  gut  abgekühlter  rauchender 
Salpetersäure,  die  sich  in  einem  geräumigen  Kolben  befindet, 
unter  fortwährendem  Schwenken  1  Theil  Nicotin  ein,  mit  der 
Vorsicht,  die  Reaction  nicht  allzu  heftig  werden  zu  lassen, 
und  nöthigenfalls  den  Kolben  neuerdings  durch  Eiswasser 
abzukühlen.  CBei  Anwendung  dieser  verhältnifsmäfsig  grofsen 
Menge  Salpetersäure  ist  verhindert,  dafs  sich  als  nächstes 
.  Product  eine  harzige  Masse  bildet,  welche  sich  nur  sehr  un- 
vollständig weiter  oxydiren  läfstO 

Man  läfst,  nachdem  alles  Nicotin  eingetragen  ist,  ganz 
allmälig  den  Kolben  eine  Temperatur  von  20  bis  25^  annehmen, 
worauf  sich  eine  heftige,  ziemlich  stürmisch  verlaufende  Reac- 
tion einstellt,  die  von  einer  massenhaften  Entwickelung  rother 
Dämpfe  begleitet  ist.  Wenn  sie  fast  zu  Ende  ist,  wird  die 
Flüssigkeit  so  lange  gekocht,  bis  sie  ihre  gelbrothe  Farbe 
verloren  und  eine  weingelbe  angenommen  hat;  man  bringt 
null  alles  in  eine  Schale  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  bis 
zur  Consistenz  eines  dünnen  Syrups  ein. 

In  der  Regel  beginnt  schon  nach  einigen  Stunden  eina 
rasch  fortschreitende  Krystallisation  körniger  Krystalle,  die 
zuletzt  die  Flüssigkeit  breiig  erfüllen. 

Man    saugt    mittelst    einer    Bunsen 'sehen    Pumpe    die 
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Mutterlauge  ab,   die  nach  einer  erneuerten  Behandlung   mit 
rauchender  Salpetersäure  noch  weitere  Mengen  liefert*)« 

Die  rohe,  fast  farblose  KrystaUmasse  besteht  nur  aus  der 
salpetersauren  Verbindung  des  Oxydationsproducts  und  wird 
durch  zweimaUges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser 
leicht  ganz  rein  erhalten. 

Die  reine  Verbindung  bildet  kleine  Krystalle,  deren  Sal- 
petersäuregehalt leicht  durch  die  gewöhnlichen  Reactionen  zu 
constatiren  ist.  Die  Analysen  derselben  sind  weiter  unten 
angeführt. 

Um  daraus  die  organische  Säure  abzuscheiden ,  benutzt 
lAan  ihre  Fähigkeit,  mit  Silber  eine  unlösliche  Verbindung 
einzugehen.  Man  sättigt  die  noch  warme  Lösung  der  Salpeter- 
säureverbindung  mit  Ammoniak  ab,  wobei  die  Flüssigkeit, 
wenn  die  Substanz  nicht  ganz  rein  war,  schwach  gelb  wird 
und  einen  moschusähnlichen  Geruch  annimmt. 

Hierauf  versetzt  man  dieselbe  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  bis  in  einer  filtrirten  • 
Probe  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  bringt  die  breiig  ge- 
wordene Masse  auf  ein  Leinwandfilter,  wäscht  etwas  liach, 
und  prefst  zuerst  mit  der  Hand ,  zuletzt  in  einer  Schrauben- 
presse trocken. 

Dann  zerreibt  man  den  Prefskuchen  mit  Wasser  in  einer 
Reibschale  zu  einem  gleichmäfsigen  Schlamm,  verdünnt  etwas, 
erhitzt  und  zersetzt  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  vom  Schwe- 
felsilber abfiltrirte  wasserklare  Flüssigkeit  braucht  nicht  weit 
eingedampft  zu  werden,  um  bald  zu  krystallisiren.  Es 
schiefsen  meist  concentrisch  gruppirte  Krystallbüschel  an,  die 
man  nöthigenfalls  mit  Thierkohle  völlig  entfärben  kann. 


*)  Die  schon  von  Henry  gemachte  Beohachtong,  dafs  bei  der  Oxy- 
dation des  Nicotins  mit  Salpetersäure  keine  Oxabftnre  entsteht, 
ist  vollkommen  richtig. 
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Die  Nicotinsäure  krystaliisirt  gut  und  so  voUständig,  dafs 
die  Mutterlaugen  nur  wenig  mehr  enthalten.  Sie  hat  folgende 
Eigenschaften  :  Ihr  Geschmack  ist  stark  und  rein  sauer; 
kaltes  Wasser  löst  wenig,  siedendes  völlig,  Alkohol  beim 
Kochen  leicht,  Aether  fast  gar  nicht.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
sie  und  ist  vollständig  sublimirbär»  Sie  zersetzt  mit  Leichtig- 
keit die  kohlensauren  Salze,  und  in  ihrer  wässerigen  Lösung 
entstehen  mit  Metallsolutionen  Niederschläge  nur  dann,  wenn 
sie  zuvor  durch  ein  Alkali  abgesättigt  wurde ;  nur  eine  Silber- 
solution  giebt  auch  ohne  Absättigung  eine  weifse  Fällung. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalk  entwickelt  sich  sofort  der  penetrante 
Geruch  des  DippeTschen  Thieröls.  Die  Nicotinsäure  besitzt 
kein  Krystallwasser. 

Ihre  Analysen  fähren  zu  der  Formel  CioHeNsOs* 

I.    0,2991  Grm.  Substanz  gaben  0,6497  Kohlensäure  und  0,1116 
Wasser. 

IL    0,2747  Qrm.  Substanz  gaben  0,5944  Kohlensäure  und  0,1072 
Wasser. 

in.     0,2649  Grm.  Substanz  gaben  0,6735  Kohlensäure  und  0,0948 
Wasser. 

IV.     0,2592  Grm.  Substanz  gaben  0,5586  Kohlensäure  und  0,0985 
Wasser. 

V.    0,2938  Grm.  Substanz   gaben  36,0  CG.  Stickstoff  bei  16,6<^  G. 
und  739,9  MM. 

YL    0,2817  Grm.  Substanz   gaben  34,1  GG.  Stickstoff  bei  17,2<>  G. 
und  748,2  MM. 

YII.     0,2976  Grm.  Substtoz  gaben  37,4  GG.  Stickstoff  bei  22,9®  G. 
und  746,1  MM. 

Vm.     0,2685  Grm.  Substanz  gaben  33,6  GG.  Stickstoff  bei  22,5®  G. 
und  748,1  MM. 

In  400  Theilen  : 

I.       IL      m.     IV.      V.  .    VI.     vn.    vin. 

G  59,24    59,02     59,06     58,78       —         —         —  — 

H  4,15      4,35       3,98       4,01        —         -.  —         -^ 

N  —         —         —         —       13,86     13,83     13,91     13,91. 


^ 
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Die  Formel  doHeNsOs  verlangt  in  100  Theilen  : 

Gefunden  im  Büttel 
C  58,82  69,02 

H  3,92  4,12 

»  > 

N  13,72  13,87. 

'  .  •  •  •    .  .' 

Saljpetersäureverbindung.  —  Sie  entsteht  direct  durch 
Auflösen  der  Nicotinsäure  in  warmer  Salpetersäure  von  ge- 
wöhnlicher Concentration.  Beim  Auskühlen  der  Lösung 
schiefst  die  Verbindung  in  farblosen  Krystallblättern  oder 
kurzen  Prismen  an,  die  man  auf  einer  feinen  Thonplatte  von 
d^r  sauren  Lauge  befreit. 

Ihre  Zusammensetzung  ist  dio^  gleiche,  wie  die  jener  Ver-. 
bindung,  die  aus  der  Oxydation  des  Nicotins  hervorgeht. 

Bei  den  nachstehenden  Analysen  sind  die  mit  lY.  und 
YIII.  bezeichneten  die  des  durch  Auflösen  der  Nicotinsäure 
in  Salpetersäure  erhalteneh  Salzes. 

1.     0,345  Grm.  Substanz  |;aben   0,5132  Kohlensäure  und  0,1063 
Wasser. 

II.     0,2797  Grm..  Substanz  gaben  0,4100  KohlensHure  und,  0,0846 
Wasser 

III.     0,3135  Grm.  Substanz  gaben  0,4635  Kohlensäure  und  0,0913 
Wasser. 

lY.     0,2954  Grm.  Substanz  gaben  0,4364  Kohlensäure  und  0,0873 
Wasser. 

y.     0,27^4  Qriß.  Substanz   gaben  39,0  GG.  Stickstoff  bei  17,0^  0. 
und  748,7  MM. 

VI.    0,2350  Grm.  Substanz  gaben  33,7  GC.  Stickstoff  bei  16,3»  G. 
und  749,3  MM. 

VIL  ,  0,3015  Grm.  Substanz  ^aben  44,1  CG.  Stickstoff  bei  16>8<^  G. 
'  und  746,5  MM. 

YIII.     0,2833  Grm.  Substanz  gaben  41,2  GG.  Stickstoff  bei  18,4<>  G. 
und  748,5  MM. 

In  100  Theilen  : 

I.        II.       in.      lY.        Y.        YI.       YH      Yni. 

G  40,54     39,98     40,32     40,29        —  —  —  — 

H  3,42       3,36       3,24       3,28        —  —  —  _ 

N  —         —         —         ^       15,99     16,45     16,57     16,49. 
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Die  KrystaUwasserbesUmmuQgen  erg^abofi  : 

L    0,3800  Grm.  Substanz  yerioren  bei  U0<^  0»0350  Wmer. 

n.     0»3135  Grm,  Substanz  yerloren  bei  110<^  0,0773  Wasser, 

LH. 
H,0  9,21  9,5. 

Salzsätareverbmdung,  -r-  Warme  ooncöntrirte  Satesäure 
loai  Nicotinsäure  und  liefert  uemlich  leicht  dic»e  Yerbindung', 
die  je  nach  der  Concentration  entweder  al9  sandiges  Krjfstat)-^ 
ipabl,  od^  in  der  Form  ziemlich  regelmäfsig  ausgebildeter 
pri^matiilciliQr  Kry stalle  erhalten  wird. 

.  Die  Analyse  ergab  :  •    •      r  ' 

I.     0,4131  Grm.  Substanz  gaben  0,3710  Kohlens&nre  oikd  0,1842^ 
Wasser. 

II.     0,2896  Grm.   Substanz  gaben   27,4  CC.  Sticks1»ff  bei   15,6^  C. 

und  749,5  Mm.      .       '  '\         '    ' 

m.     0,3541^  Grm.  Bubstanz  gaben  0,3485  Chlorsilber. 

In  100  Theilen  : 

'      C  46,50 

H  3,61 

N  10,91 

Cl  20,15. 

Verbindung  mit  Bromwa^serstoff,  —   Sie   entsteht   wie 
die  vorige  und  theilt  auch  die  äufs^ren  Eigenschaften  derselben. 
Die  Analyse  ergab  : 

I.     0,3144  Grm.  Substanz   gaben  0,3181  KofalensAure   und  0,0919 
Wasser. 

IL    0,3363  Grm.  Substanz  gabei|.75,l  CG.  Stickstoff  bei  16°  C.  v&d 
748,7  MM. 

UL     0,4962  Grm.  Substanz  gaben  0,4339  Bromsilbte. 

In  100  Theilen  : 

C  37,14 

H  -           3,25 

N  ■             8,57 

Br  37,21. 

Verbindung  mit  Schwefelsäure.  —  Sie   wird   aus   einer 
Lösung  von   Nicotinsäure   in  Schwefelsäure ,    die  mit  ihrem 
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gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  durch  Weingeist  farblos 
krystallinisch  gefällt.  Sie  ist  aufserordentlich  löslich  in  Wasser 
und  läfst  sich  darum  ohne  Weingeistzusatz  kaum  umkrystalli- 
siren. 

Sahsaures  Plaiindoppeisalz.  -r-  Diese  prachtvoll  kry- 
stallisirende  Doppelverbindung  entsteht,  wenn  msm  einer  Lösung 
von  Niqotinsäure  in  Salzsäure  eine  concentrirte  Lösung  von 
Platinchlorid  zumischt.  Nach  einiger  Zeit  beginnt  die  Biklung 
aufserordentlich  schön  ausgebildeter,  grofser,  orangerother 
Kry stalle,  welche  Herr  Prof.  Ditscheiner  zu  messen  die 
Güte  hatte. 

ErystaUsystem  :  schief  prismatiBch. 

a  :  &  :  e  =  1,6233  :  1  :  1,8251 ,  ac  »  73055'. 
Beobachtete  Flächen  :  111,  111,  100,  001,  110, 

Beobachtet  Berechnet 

001  :  100  =  lOe^ö'*  — 

100  :  110  =     57  20*  — 

111  :  001  =     71  20*  — 


111  : 

100 

= 

— 

67«7' 

in  : 

100 

SS 

113  0 

112  53 

in  : 

001 

= 

58  0 

67  35 

in  : 

ioo 

»= 

— 

55  0 

in  : 

fll 

ät= 

57  40 

57  53 

100  i 

(  in 

=s 

— 

116  0 

111  : 

;  110 

Ä 

— 

27  10 

in  ; 

:  iio 

= 

— 

23  37 

111 

:  iii 

s=s 

— 

93  16 

111 

:  111 

s= 

— 

107  32 

100  : 

001 

;= 

73  40 

73  55 

001  : 

iio 

== 

81  30 

81  24 

110  : 

110 

= 

65  20 

65  21 

110  : 

iio 

— 

_— 

114  40 

Die  Analyse  ergab  : 

I.     0,3892  Gnn.  Snbstanz  gaben  0,3346  Kohlensäure  und  0,0723 
Wasser. 
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n.     0,3484  Gnu.  Snbstanz^  gaben  0,2895  KohlenBänre  und  0,0709 
Wasser. 

m.     0,4188  Grm.  Substanz  gaben  20,7  CC.  Stickstoff  bei  22,3<>  C. 
und  746,2  MM. 

IV.  0,5752  Qrm.  Substanz  gaben  0,7359  Chlorsüber. 

y.  0,5052  Grm.  Substanz  gaben  0,6428  Chlorsilber. 

VI.  1,0474  Grm.  Substanz  gaben  0,3073  Platin. 

VII.  0,8525  Grm.  Substanz  gaben  0,2498  Platin. 

In  100  Theilen  : 


L 

n. 

Ul. 

IV. 

V. 

VI. 

vn. 

c 

23,45 

22,99 

■  — 

— 

— ^ 

— 

— 

H 

2,12 

2,00 

— 

— 

— 

— 

— 

N 

— 

— 

5,49 

— 

— 

— 

• 

Pt 

— 

— 

— 

— 

29,34 

29,25 

Cl 

— 

— 

31,65 

31,48 

— 

— 

Die  Krystallwasserbestimmungen  ergraben  : 

L    0,8432  Grm.  Substanz  rerloren  bei  110**  0,0546  Wasser. 
n.     1,4432  Gzm.  Substanz  verloren  bei  110^  0,0937  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

I.  n. 

H,0  6,47  6,49. 

Erste  Süberverbtndung.  —■  Ist  der  undeutlich  krystalli- 
nische  weifse  Niederschlag,  den  Silbernitrat  in  der  sauren 
Lösung  der  Nicatinsäure  hervorbringt.  Er  ist  lichtbeständig, 
kann  aber  nicht  ohne  Verlust  lange  gewaschen  werden. 

Die  Analyse  der  bei  110®  getrockneten  Substanz  ergab  : 

0,3118  Grm.  Substanz  gaben  0,2456  KoblensAure  und  0,0435  Wasser. 

0,5006  Grm.  Substanz  gaben  0,2397  Silber. 

0,3051   Grm.  Substanz   gaben   22,3  CO.  Stickstoff  bei  22,3<^  0.  und 
741,5  MM. 

In  100  Theilen  : 

C  21,48 

H  1,55 

N  8,32 

Ag  47,88. 
Annai.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  CLZV.  Bd.  22 
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Zweite  Süberv&rbindüng.  —  Sie  entsteht,  wenn  man 
eine  mit  Ammoniak  abgesättigte  Nicotinsäurelösung  mit  Silber- 
nitrat  versetzt,  und  stellt  einen  volunninösen^.  aufgequollenen, 
in  Wasser  schwer  löslichen,  ziemlich  lichtbestandigen  Nieder- 
schlag dar.  . 

Die  bei  110^  getrocknete  Substanz  ergab  folgende  Zu- 
sammensetzung : 

0,4235  Grm.  Substanz  gaben  0,2874  Kohlensänre  und  0,0423  Wasser. 
0,4285  Grm.  Substanz  gabeti  0,2766  Silbet. 
0,3875  Grm.  Substanz  gaben  0,2520  Silber. 

In  100  Theilen  :  . 

C  18,52  — 

H  1,11  — 

Ag  65,31  65,64. 

Kalkverhindufiff,  —-  Nächst  dem  Platindoppelsalz  ist  diese 
Kalkverbindung  die  schönste,  welche  die  Nicottnsäure  liefert. 
Sie  kann  dargestellt  werden  entweder  durch  directes,  ge- 
naues Absättigen  einer  Nicotinsäurelösung  mit  Kalkmilch,  oder 
durch  Vermischen  einer  durch  Ammoniak  abgesättigten  Nicotin- 
säurelösung mit  einer  concentrirten  Chlorcalciumlösung. 

Wenn  die  Flüssigkeiten  concentrirt  waren,  so  bilden  sich 
dann,  und  zwar  ziemlich  bald,  kleine,  aber  sehr  rein  ausge-« 
bildete,  farblose,  schiefe  Prismen.  War  dagegen  die  Lösung 
angemessen  verdünnt,  so  entstehen  grofse  Kry stalle  von  aofser- 
ordentlicher  Schönheit,  welche  den  Längendur ohmesser  von 
einem  halben  Zoll  erreichen  können. 

Einmal  gebildet,  sind  sie  im  Wasser  sehr  schwer  löslich. 
Auch  die  folgenden  Angaben  über  ihre  Messung  verdanke  ich 
Herrn  Professor  Ditscheiner. 


des,  i{icotif^, .  *.  . 


m 


ErystallBjstem  :  schief  prvsmatiach. 
Bppbachtete  l^lächen  111.110. 


)> 


im 


m 


Gefunden 


I  > 


•.    k^  (  ,         Beobachtet    j 

110  :  110  ===,    72060' 
HO  .  110  =^  1Ö7  2b  107<»10' 

no  .  111  ='8^  ^5  — 

110  .  111  =^  Bö  10     '       '     -^  '  :*     '- 

I X  Dip .  ziemlich  .-st^r)^    gllin^epden  ^l$oh^ 
sind  s^irk  ,gestreift  uiid  trubtpi^,  sps^  iir^hren4 
<dqr,Wijak^l(nßS3Uiig  zien^ich 'betriijchliifh^  s(f 
;<fji|ifs  die^  giegebett^n,  WinkelweirMie  in-.Uiifen 
einBetoan  Abiesmgen  ;Uin  V2  b'^  t  Grj^d  differHrten^    :  ;;     ;. 

Dfe  AttäTyse  def  bSi  +20*'  getrockneten  Sub^tai/z  ei^ab  : 

•I.     0)'3i^5  ^nb.  8irb«taD2  gal>en  0,6006  Kohfe^u«  und  0,090i 
Wasser.  ,   •     ^. 

n.    0^546  Grm.  .Substanz  gaben  0,6617  Kohlenafture  und  0,p91i^ 
Wasser. 

III.  0,2886  Grm.  Substanz  gaben  0,5419  Kohlensäure   und  0,0774 

•Wasser.. 

IV.  0,6668  Grm.  Sttbfsitanz  gaben  0,1296  Kalk. 

y.    0,4673  Grm.  Substam  gaben  0,0898  Kalk.      .     . 

VI.     0,7618  Gm.  Sabfit^az.  gaben  0,3593  schwefelsauren  K,alk. 

VII.     0,3124  Grm.  Substanz  gaben  32,8  CG.  Stickstoff  bei    16,5^0. 
und  750,5  MM.    ^  i 

Zu  den  angeführten  Analysen  dienten  Substanzen  von  drei 
verschiedenen  Bereitungen. 


In  100  Theil^n  : 

I.            II. 

o 

50,86        50,89 

H 

3,10    '     -2,85 

N 

—             — 

€a 

.^ 

rv. 


V. 


VI. 


VII, 


III. 

51,21  _  —  —  —' 

2,98  —  —  —  —  ■ 

—  —  —  —  12,t)7. 

—  .14^11         18,72         18,87        .    — 

Die  Krystallwasserbestlmnmngen  ergaben  : 

I.     1,4210  Grm.  Substonz  gaben  bei  115<^  getfooknet  0^3027  Wiuiset. 
IL    0,Bil49  Grro.  Sabätami  gaben  bei  116^  getrocknet  0,1461  Wasser. 

22» 
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In  100  Tftieiien  r 


I- '  • 


I.  n. 

H,0  22,01  22,66. 

Die  Verbindungen  der  Nicotinsäure  mit  Baryum ,  Kalium, 
Natrium  krystaUisiren  viel  weniger  gut  und  ich  habe  sie  mr 
Analyse  nicht  weiter  benutzt. 

Ich  habe  es  bis  hierher  verspart ,  aus  den  gefundenen 
Procenten  der  analysirten  Salze  Formeln  zu  entwickeln,  und 
ich  muüs  ztt  den  nächstehenden  im  Voraus  bemerken,  dafs  ich 
mich  zu  ihrer  Annahme  erst  entschlossen  habe,  als  ich  nach 
langer  Rechnung  fand,  dafi^  alle  anderen'  imit  den  Zahlen  für 
die  freie  Saure  durchaus  nicht  in  Einklang  zu  bringen  sind. 

Die  Verbindungen  der  Nicotinsäure  sind,  wenn  man  die 
Formel  CioHsNsOs  zu  Grunde  legt,  insofern  ganz  ungewöhn- 
lich, als  sie  meistens  das  Verhältnifs  von  zwei  Moleculen 
Nicotinsäure  zu  drei  Moleculen  der  damit  vereinigten  Siauren, 
Basen  oder  Salze  aufweisen. 

Ich  darf  auch  nicht  unerwähnt  lassen ,  dafs  die  Formel 
CeHsNOa  nur  im  Stickstoffgehalt  wesentliche  Differenzen  gegen 
die  der  Nicotinsäure  aufweist.  CCeHsNO^  ist  nämlich  die  Pyri- 
dincarbonsäure  von  Hub  er.)  Aber  diese  läfst  keine  einfache 
Bildungsgleichung  aus  dem  Nicotin  zu,  während  der  Vorgang 
bei  der  Bildung  einer  Säure  von  der  Formel  CioHgNgOa  sehr 
einfach  sich  ausdrücken  läfst  durch  : 

CioHi4N,  +  60  =  CioHgNjOa  +  SH^O. 

Damit  stimmt  auch  die,  wie  schon  gesagt,  reichliche 
Ausbeute  an  dieser  Verbindung  überein,  sowie  ich  deren 
Formel  auch  durch  die  weiter  unten  beschriebenen  Zersetzun- 
gen stützen  zu  können  glaube. 

In  ähnlicher  Weise  verhalten  sich  ferner  nach  Schützen- 
berger  Cdiese  Annalen  108 ,  347}  einige  Ng-enthaltende 
Alkäloi'de  bei'  der  Oxydation  mit  salpetriger  Säure.  Sie  liefern 
sauerstoffrdchere ,  wenngleich   noch    basisdie  Verbindungen, 
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deren  KoUenstoiTgehalt  der$ett)e  geblieben   ist.    COxy-   und 
Bioxystrychnin  ^nd  Oxyqincbonin.) 

Endlidi  sind  auch  viele  der  Verbindungen  des  Nicotins 
selbst  so  abweichend  von  der  gewöhntet!  Art  zusafaimenge- 
setzt,  dafs  sich  diese  Abnormität  auf  die  daraus  entstehende 
Nicotinsäure  nur  zu  übertragen  scheint  *). 

Die  folgende  Zusammeiistellung  der  gefundenen  mit  den 
nach  den  Fdr^du  G0H5NO2  und  CioHgNsOs  berechneten  Zahlen 
möge  darüber  urtheilen  lassen,  ob  ich  die  Formel  CioHeNgO« 
wählen  durfte. 

Nicotinsäure,  CCioHsNjOa). 

Gefunden 
CANOg  im  Mittel  CioHgN.O, 

C  58,53  .  59,02   .  58,82        .    , 

H  4,06  4,12  ,3,92 

N  11,38  X3,87  13,72. 

Salpeterßäureverbindung ,  SCCioHgNjOs)  -f*  3NH0s. 

CeHftNOj  +  NHO,         im  Mittel     2(CioH8N,0,)  +  3  NHO, 
C  38,71  40,28  40,20 

H  8^23.  ä»82  3,18 

N  .    15,06  \  .  16,40  16^41. 

Die  lufttrockene  Substanz  wäre  2  CCioHsNaOs)  +  3  NHO» 
+  SViHaO. 

,  Gefunden.  Berechnet 

HiÖ       '      9,36    '  9,40. 


*)  Man  kennt  beispielsweise. folgende  Yerbindimgen  des  Nicotins  : 

2(CjoHuN,),+  AgNOa 
CioHuN,  +.  2  HCl  +  2  ptCl,; 
CioHuN,  4-  4  HCl  +  ptCl, 
;-      CjoHuN»  +  4ößl  +  ^PtCli 
C,oH,,N,  +  3HgCl, 
CjoHi^N,  +  HgCy,  +  2HgCl, 
C,oHt4N,  4.  2  HCl  +  6cdCl 
C^oHuN,  +  2HJ+'ri[gJ, 
CioH«Br,N«  +  HBr  +  Br, 
CioHt4N,  +  HCl  +  4HgCl,. 
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CgHjNO,  +  HCl         '  Gefunden  '  '  2  (CioHeNjÖg)  +  3  HCl       * 
'   C    .  42,48  46,50/    . M:    .      46,37    «. 

.      .    .    ...P.:-.-         8,5ji   •     .    ,  -Si^lßl..   •    !,,        ,     ^M 

N  8,26  r  ,    10,91         ,    :     :l'Q,8?  . 

Cl  20,96,    .  20,15  20,57. 

.  Broamockssßrstojfi^saure  V&rhindung^  2:CCioHgI$aOs3  nf-SHBr» 


Q 

36,29 

37,14 

36,86 

H 

2,94 

3,25 

2,91 

N 

6,86 

8,57    . 

8,60 

Br  39,21  37,21  36,86. 

i8afo«awre»ÜSfaÄme?ojp^e&Ä&^2CCioH8N2Q55  -4-  8HC1  +  SptCls» 

CgHßNO, + HCl  +  ptCl,    Gefunden        2  (CjoHsKjOg)  +  3  HCl  +  8  ptCI» 


c 

21,87 

23,22 

23,87 

H 

1,82 

2,06 

1,85 

N      • 

'4,25- 

5,49 

••■.-.  ^     .&;4ö"' 

Pt 

29,98 

^29* 

28,84 

Cl  ' 

3^,36 

äl,56 

31,1*2. 

Das  lufttrockene  Salz  hätte  die  Zusammensetzung 

»(CjoHeNjOs)  +  3HC1  +  3ptClg  +  4H,0. 

Bereülinet  Gefunden 

H,0  6,56  6,48. 

Erste  Silherverlindung,  2  CCioH? AgNaO»)  +  SAgNO». 

Gefunden     2(C,oH7  AgN,0,)  +  SAgNO, 
21,48  21,20 

1,56  '  1,28 

47,88  '    '       47,70 

8,32  8,66. 

>  •  '  ' 

Zweite  &75ert;er5tnicfe*«|§r^  aCCioH^AgNsft)  +  SAggO. 

Geftinden  '  ''    Berechnet 

C  18,52  '  18,21 

H  1,11  ■.  '  ,'  ,  1,06 

Ag  ,    .65,47  65,66. 


CeH^NCAg 

c 

31,30 

H 

1,74 

Ag 

46,95 

N 

6,08 
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Kalhoerbindung,  acOioHTCaNgOs)  +  3  CCjoHeCäNgOä). 

CeH4caN0t               GeAmden 

Berechnet 

C             60,70                   .    60,98 

61,19 

H               2,81                          2,94 

2,78 

N               9,86                        12,07 

11,94 

Ca            14,00                       13^90 

13,77. 

Das  lufttrockene  Salz  wäre 

2  (CioH^caNjO«)  +  3(C,oH«CaN,08)  +  19H,0. 

Qeftindeti  Beredmet 

H,0  22,38  22,69, 


Die  Nicotinsäure  erleidet  eine  für  ihre  Constitution  be-^ 
zeichnende  Zersetzung,  wenn  man  ihr  Kalksalz  mit  etwas  zu-» 
gemischtem  Aetzkalk  trocken  destillirt.  ^  Die  Operation  macht 
man  zweckmäfsig  mit  nicht  zu  grofsen  Mengen  auf  einmal* 

Man  erhält  ein  bräunliches,  trübes,  öliges  Destillat  vom 
€rerache  der  Dippel'schen  Basen.  Dassdbe  wurde  so  ge- 
reinigt, dafs  man  es  zuerst  mit  Wasserdämpfen  umdestillirte, 
aus  dem  trüben,  mit  Oeltropfen  erfüllten  Destillat  durch  starke 
Aetzlauge  die  Base  wieder  abschied,  die  durch  eine  Bürette 
getrennte,  nunmehr  schon  sehr  wenig  gefärbte  Flüssigkeit 
mit  Aetzkali  trocknete  und  aus  einem  Retörtchen  mit  dem 
Thermometer  umdestillirte. 

Bis  auf  einen  ganz  kleinen  Theil  ging  die  neue  Base 
zwischen  115  und  122^  über,  war  vollständig  ungefärbt,  in 
Wasser  ganz  löslich,  und  ergab  bei  der  Analyse  die  Procent- 
gehalte des,  Pyridins. 

Auch  die  übrigen  vergleichenden  Reactionen  bestätigten 
die  Identität  mit  dieser  Verbindung  *> 


*)  Anderson  (diese  Annalen  9ft,  82)  hatte  yermUthet,    dafo  diese 
Base  Aethylamin  sei. 
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.  Die  Analyse  ergab  : 

0,2345  Grm.  Snbstanz  gaben  0,6519  Eohlenefture  und  0,1372  Wasser. 
0,2173  Grm.  Substanz  gaben  34,7  CC.   Stickstoff  bei  21,0^  C.   und 
747,6  MM. 

In  100  Theilen  : 

Gefunden  C5H5N  (Pyridin) 

C  75,82  75,94 

BT  6,50  6,32 

N  17,88  17,72.     . 

Schliefst  man  Nicotinsaure  mit  Wasser  und  einem  lieber- 
schufs  von  Brom  Cetwa  ein  Theil  Nicotinsaure  zu  fünf  Theilen 
Brom)  in  eine  Röhre  ein  und  erhitzt  durch  einige  Stunden  auf 
120^,  so  findet  man  das  Brom  zum  allergröfsten  Theil  ver- 
schwunden, statt  desselben  am  Boden  der  Röhre  ein  schweres 
Oel  und  darüberstehend  eine  gelbliche  Flüssigkeit.  Beim  Oeflhen 
der  Röhre  entweicht  mit  Heftigkeit  ein  Gas  und  der  Röhren- 
inhalt zeigt  nun  den  bekannten  süfslichen  Geruch  des  Bromo- 
fprms. 

In  der  That  ist  es  leicht,  die  ölige  Flüssigkeit  als  Bromo- 
form  nach  allen  ihren  Eigenschaften  zu  erkennen.  Die ;  davon 
getrennte  wässerige  Lösung  giebt  beim  Eindampfen  ein^  Salz- 
rückstand, der  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  worin 
er  sehr  löslich  ist,  in  vollständig  farblosen  Krystallhäut^i 
wieder  erhalten  wurde. 

Mit  Kalk  erhitzt  zeigte  diese  so  erhaltene  Substanz  sofort 
den  Geruch  des  Pyridins  und  die  Analyse  dieser  Verbindung 
erwies  sie  als  bromwasserstofFsaures  Pyridin. 

Die  bei  100®  getrocknete  Substanz  : 

0,5271  Gnn.  Substanz  gaben  0,6177  Bromsilber. 

0,3364  Grm.  Substanz  gaben  0,4678  Kohlensfture  und  0,1184  Wasser. 

0,4484  Grm.  Substanz  gaben  35,3  CG.  Stickstoff  bei  18,5^  und  746  MM. 

In  400  Theilen  : 


Gefunden 

C5H5N  +  HBr 

c 

37,75 

37,50 

H 

3,91 

3,75 

N 

8,90 

8,76 

Br 

49,87 

60,00. 
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Die  Zersetzung  der  Niootinsaure  durch  Brom  bei  Gegmrr 
wart  von  Wasser  Idfst  demnach  die  Gleichung  zu  : 

CioHgNjO,  +  HgO  +  HBr  =  C5H5N,  HBr  +  3CHBr,  +  2C0,  +  N  +  HBr. 

Die  Nicotinsäure  wird  durch  Wasserstoff,  der  sich  aus 
Natriumamalgäm  entwickelt,  unter  Entwickelung  eines  ammo- 
niakalischen  Geruches  zersetzt.  Das  dabei  entstehende  Product 
konnte  ich  inzwiscben  nicht  rein  erhalten. 

Mit  Jodwasserstoflsäure  von  1,57  spec.  Gewicht  mehrere 
Stunden  lang  gekocht,  blieb  die  Nicotinsäure  als  solche  unver- 
ändert. .        . 

Die  braune  jodhaltige  Flüsisigkeit  gab  beim  Abdampfet! 
zuerst  dunkle  melällgrüne  Krystalle  eines  (vielleicht  als  Super- 
jodid  der  Nicotinsäure  anzusprechenden;)  Körpers,  der  sich 
beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Entweichen  von  Jod  in  die 
farblose  jodwasserstoffsaure  Verbindung  der  Nicotinsäure  ver- 
wandelte. Entzieht  man  im  vorhinein  der  stark  jodhaltigen 
Flüssigkeit  mit  Aether  das  Jod ,  so  erhält  man  sogleich  die 
letztere  Verbindung. 

Ein  Versuch,  durch  die  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf 
Nicotinsäure  die  Anzahl  der  ersetzbaren  OH-Molecule  zu  be- 
stimmen, hatte  kein  Resultat.  Das  Acetylchlorid  wirkt  auf 
Nicotinsäure  gar  nicht  ein. 


Durfte  ich  nun  nach  diesen  meinen  Erfahrungen  die  Nicor 
tinsäure  als  nach  der  angegebenen  Formel  zusammengesetzt 
betrachten,  so  war  das  Nicotin  im  Stande,  bei  der  Oxydation 
mit  verschiedenen  Oxydationsmitteln  zwei  bestimmte.  Sauren 
zu  liefern  :  die  Pyridincarbonsätire  CgHsNOg  und  die  Nicotin- 
säure CioHgNaOa. 

Ein  Vergleich  der  beiden  Säuren,  die  bei  der  Zersetzuiig 
beide  Pyridin  liefern ,  schien  mir  .daher  sehr  nöthig  zu  sein, 
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tmd  ich  mufste  mich  entschllefsen,  auch  durch  die  Oxydation 
des  Nicotins  mit  Chromsäure  die  Hube  r'sche  Pyridincarbon- 
sävre  2U  gewinnen. . 

Ich  habe  zu  diesem  finde  20  Grm.  Nicotin  mit  100  Grm. 
saurem  chrpmsaurem  Kali,  200  Grm^  Schwefelsäure  und  400  CC. 
Wasser  in  einer  Retorte  mit  Rückflufskühler  so  lange  gekocht, 
bis  der  Geruch  des  Nicotins  auf  Ziu$i^;lz,  voifi  Kalilauge  zif  der 
schliefslich  grän  gewordenen  Flüssigkeit  beim  Erwärmen  nicht 
mehr  auftrat. 

Hierauf  wurde,  da  es  sich  zeigte,  dafs  die  Flüssigkeit 
noch  etwas  freie  Chromsäure  enthielt,  Schwefelwasserstoff  ein- 
geleitet, um  diese  zu  Chromoxyd  zu  reduciren. 

Das  Chromoxyd  fällte  ich  mit  Vermeidung  eines  üeber* 
Schusses  durch  Natronlauge,  filtrirte  und  dampfte  die  Fiüsisig-^ 
keit  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  feuchten  Salzmasse  ein,  die 
ich  in  einem  Yerdrängungsapparat  mit  Alkohol  erschöpfte. 

Ich  erhielt  dadurch,  wie  ich  mich  bald  überzeugte,  die 
ganze  organische  Substanz  in  der  alkoholischen  Losung. 

Hierauf  wurde  der  Alkohol  verjagt  und  nun  gesucht,  die 
wahrscheinlich  vorhandene  Säure  in  eine  unlösliche  Verbin- 
dung überzufuhren,  aus  der  sie  wieder  abzuscheiden  war.  Ein 
Paar  Vorversuche  zeigten  mir,  dafs  sich  für  diesen  Zweck 
eine  Kupferverbindung  darbietet,  die  als  Uchtblauer  Nieder- 
schlag sofort  beim  Vermischen  meines  vom  Alkohol  befreiten 
Rückstandes  mit  Kupfervitriollösung  entstand.  C^ine  mit  Aetz- 
kaii  vorsichtig  abgesättigte  Nicotinsäurelösung  giebt  auch  mit 
KupfervitriöUösung  einen  bläulichen  krystallinischen  Nieder- 
schlag einel*  Kupferverbindung. 

Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  wurde  dann  in  war- 
mem Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 

Das  Filtrat  vom  Schwefelkupfer  gab  nun  beim  Eindampfen 
eine  Krystafiisation,  die  schon  durch  ihr  Aeufseres  lebhaft  an 
rohe  Nicotinsäure  erinnerte. 


des  NicfMns.      •'"  '^i 

'  *  Mii  7liierkoble  gfer^itiigt  war  dfe  SubfflMiz  4^  Nicotin- 
sfiure  2utt)  Venr^ßchselii  HhtiMi,  zeigte  alte  ihre  Readioiietl, 
gab  mit  Leichtigkeit  die  ewei  oltarakteFistischen,  dcMn  kiry-- 
tslaHisirten  Veiii^clotigen  litit  KaHc-'ütid  PlatiriehloHd,  und  end-^ 
lieh  zeigten  einige  quantitative  Besffmmulfigen,  dafs  das  Produin 
der  Oxydation  des  Nicotins  mit  Cliromsdure  idemtisch  mit  dem 
was  der  Salpeter^durebehandlung  Hervorgehenden,  d.  d.  mit 
Sicotinsäure  sei*  *      ' 

Die  Verbrennung  der*  reinen  bei  t05®  gelrockheteh  Sfiüre 
ga*  : 

a,BlI5  Grm.  IM>8tafi2''gabeii  0,6^799  Kolileiis^rd  tmd  0,118ä  IfaiisW. 
0,3019  Gnu.  SnbBitofB  gaben  86,6  CC.  SUanHoff  bei  1ll,00  >iiiid  754  MM. 

fifi  lÖO  Theilen  : 


Gefunden 

C|oHgN|03 

0 

•  58,95 

.     '  58,82 

H 

4,04 

3,99" 

N 

13,68 

13,7». 

Das  bei  110^  getrocknete  Kalksalz  ergab  bei  der  Analyse: 

0,3234  Grm.  fiubstanz  gaben  0,5959  Koblens&tire  und  0,0888  Wasser. 
0)5864  Grm.  Sabstans  gaben  0,2973  sobwefelsanren  Kalk. 
IL  0,468$.  Gnn.  fiabstniB  gaben  0^)864  sebwefeKUiatiren  Kalk. 

In  100  Theilen  : 


, 

Kalksal2 

Gefunden 

n. 

der  Nicotinsaare 

c 

50,25 

— 

60,57 

H 

3,05 

— 

2,68 

Ca 

14,91 

14,85. 

14,74. 

Wenn  tfuber  für  seine  Satire  die  Formel  CiHsNO^  auf- 
stellen konnte,  so  scheint  er  dazu  durch  die  Zersetzung  seines 
Prodnctes  in  Pyridin  geleitet  worden  zu  sein.  Diese  Zer- 
setzung wfire  allerdings  sehr  glatt  :      • 

CeHjNO,  =  C^H^N  +  CO,. 

Dieser  einfachen  Zersetzung  widerspricht  indefs  die  ver- 
hältnlftinäfeig  geringe  Aosbeifte  an  PyriAn.  '' 
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:  Ich  bsdi^e^  um  mir  dieselbe  zu  erklären,  auch  das  GfKSf  auf- 
gefangen, weilches  sich  während  der  Zersetzung  der  Nicotin* 
saure  zu  Pyridin . konstant  mit  entwickelt,  und  fand,  dafs  es 
S^i  reiner  Stickstoff  ist,  wäbreud  der  rückständige,  von  aus-^ 
geschied^ier  Kohle  grauweifs  gewordene  Kalk  ^m  grofsen 
Theil  kohlensauer  geworden  war. 

Es  scheint  daher,  dafs  das  Molecul  der  Nicotinsäure  eine 
viel  tiefer  eingreifende  Zersetzung  erfährt  und  nur  die.  Hälfte 
seines  Kohlenstoffgehaltes  als. Pyridin  austritt. 

Es  ist  ferner  hervorzuheben,  dafs  die  Formel  CeHsNQa 
vori;  i}ei*,  die  ich  auf  NicQtfnsäiire  berechnen  mufs  :;  .Ci!oHaN)<08, 
nur  in  den  Procenten  des  Stickstoffs  erheblich  differirt,  wäh- 
rend Kohlenstoff  und  Wasserstoff  nur  wenig  venscfaiedene  Be- 
träge geben.  . 

C  .  58,82  58,öa 

H.     ,         3,92  4,06 

N.  18,72    ,  n,38. 

Endlich  fallen  die  Stickstoffhestimmungen  der  Nicotinsäure 
nach  der  WiU-Varrentrapp!sOhen  Methode  nicht  so  g^nau 
aus,  als  nach  der  Du mias' sehen,  und  eg  wäre  mögUoh,  dafs 
sich  Hub  er  dieser  ersteren  bedient  hat.: 

Die  eigenthömlichen  Verbindungsverhältnisse  der  Nicotin- 

'  '  '  ,  >  * 

säure,  die  es  trotz  der  Leichtigkeit,  mit  der  sie  s^Izartige  Ver- 
bindungen bildet,  schwer  machen,   sich   auch   nur  über   ihre 
Basicität  ein  sicheres  Urtbeil  zu  bilden,  lassen  einen  Versuch, 
sie  in. einer  Structurformel  -zu  gliedern,  noch  etwas  wHlkür- 
jicb  erscheinen. 
. .    Einen   zuverlässigen  Anhaltspunkt   müfste  eine  Synthese 
des  Nicotins  geben,  für  die  man  wahrscheinlich  in  der  Bildung 
des  Aldehydins  aus .  Crotonaldehyd  *^  ein  Vorbild  hat : 


*)    A.  Baeyer,  B.«iioli#9'der  dei|t8olu*ohÄ.m.  QeseUich.  9,  899. 
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Crotonaldehyd  Aldebydin.: 

Die  Aufgabe,  in  ahnlicher  Weise  Nipotin  zu  erzeugen^ 
dürfte  sich  lösen  lassen,  wenn  man  sich  den  Aldehyd  der 
Brenz  Weinsäure  verschaffen  kann.    Dann  könnte  man  haben  : 

2  (CjHaO,)  +  2  NHa  =  CtoH„N,  +  4  H,0 
Aldebjd  der  Nicotin 

3ren2wem8äare. 

In  dieser  Richtung  gedenke  ich  meine  Versuche  fort- 
zusetzen. 

Wien,  Laboratorium  des  Prof.  Hlasiwetz. 


üntersiichnngeii  aus  Prof.  Li  ebenes  Labo- 
ratorium  an   der  k.  k.   Universität   zu  Prag. 

(Der  k,  Aoad.  der  Wisvenflcliaften  sa  Wien  vorgelegt  in  der  Sitzung 

am  18.  Jali  1872.) 


1)     Berichtigung  einiger  falschen  Angaben  über 
Entstehun]^  von  Chloroform; 

« 

von  Äg,  Belohouhek. 


Bekanntlich  hat  Prdf.  Lieben  vor  einiger  Zeit  nachge- 
vriesen*),  dafs  reiner  Methylalkohol,  reine  Essigsaure  u.  s.w. 
mit  Jod  und  Kall  behandelt  kein  Jodoform  liefern ,  während 
Aethylalkohol,  Aldehyd ,  Aceton  u.  s.  w.  unter  solchen  Um- 
standen Jodoform  geben.  Es  lag  nun  der  Gedanke  nahe,  dafs 
dieselben  Körper,  welche  die  Jodoformreaction  zeigen,  bei 
Behandlung  mit  Chlorkalk  Chloroform  liefern  wurden,  dagegen 


'')  Diese  Annalen  Suppl.  9,  218  u.  377. 
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jene,  welche  «di^J  nicjit/ajeigen^  aUeh  zur  pai^Helen  Reaction 
nicht  geeignet  seieti,  dafs' man  sich  irtsö  der  Jodoformreaction 

.     .  .        ...        ■  •       ■  •     ,         ■ '     .  .     .  ■•      • .   -•        : ; 

Kediene'n  kötine^'  um  zu  beiirtheilen,  ob  irgend  ein(^  Substanz 
tnf  Bereitüftg  VoA  Chloroform  verwendbar  sei  oder  nicht. 

Mit  diesen  Vo^atisselzüngeii  im  directen  Widerspruch  stantf 
jedoch  die  in  allen  Han<jtb'ui^)iern  Verbreitete!  uüdyi^lfach  durch 
die  Praxis  bestätigte  Angabe,  dafs  Methytelkohör  ttrit  fehlorkalk 
iT^hsihdelt  Chloroform  liefe«,  ja  sogar  afe  wofhlfeilösr  Material 
zur  Darstellung  von  Chloroform  in  grofsem  Mafsstöftfe'  ge- 
legentlich  angfewaWt '  wbfdöti  ist.  Prof.  lielien  forderte 
mich  daher  auf,  zu  untersuchen,  ob  die  Substanzen,  welche 
nicht  die  Jodoformreaction  Teigen^  trotzdem  bei  Behandlung 
mit  Chlorkalk  Chloroform  geben  können,  und  speciell,  ob  diefs 
auph  be|  reinem^  auß  Methyloxal£)t  bereitetem  Me1,hylalkohol  de? 
Fall  sei. 

•  «  .  '    \  J     ,  '  .  .  .        .     '  i  t  ■         .         '         i 

Die  Angabe,  dafs  Chloroform  durch  Behandlung  mit  Chlor- 
kalk aus  Methylalkohol  erhalten  wird,  rührt  ursprüfiglicb  von 
Dumas  and  P  e  1  i  g  o  t  ♦)  her ;  allein  in  diesem  Falle  war 
trotz  der  Verläfslichkeit  dieser  ausgezeichneten  Chemiker  in- 
soferfi  ein  Zweife^  möglich^, .  als  man. in  iener.  Z^it  noch  gar 
nicht  mit  der  Schwierigkeit  bekannt  war.  sich  reinen  Methyl- 
alkohol  zu  vel*schaffen,  hoch  mit  den  Methoden,  diefs  zu  er- 
reichen oder  die  Beinbeit  des  Producte^  zu  prüfen.  Ich  fing 
also  damit  an ,  reinen  Methylalkohol  aus  Methyloxalat  darzu- 
stellen, uifd,  n^hdem  iph  mich  uberseugt  hatte,  dafs  derselbe 
lUir  eine  äufserM  schwache  Jodoformrea^ction  (jä&  einer  ^ur 
noch  immer  anhängender  Verunreinigung  zuzuscbreiben  ist) 
gabs  die  Einwirkyng  von  Chlorkalk  darauf  zu  untersuchen. 
Für  diesen  Zweck  hatte  ich  und  auch  mein  College  Nevole 
va\  hiesigen  Laboratorium  schon  vorher  eine  Anzahl  Versuche 


*)  Diese  Annalen  16,  9. 


über  Entsteku'n/g  von  Ghloroform.  35i: 

über  die  Einwirkung  von  CUorkftlk  auf  :AethyIalkofaol  imgfe-*^ 
stellt,  um  die  zweckmäfsigste  Art^  Chloraform  im  Kleitien  dar*« 
zustellen  und  Eugleich:di(j  Ausbeute,  die  sich  dftbei  erosielen 
lafs.t,  kennen  zu  l^rnt^n.  Bei  Anwendung  von  430  6rm»  Gblar-^ 
I|:alk  <23,4  pGO ,  Zusatz  von  100  Grm.  KalA:;  und  i,$  Liie» 
)!l^asser  wurden  im '  Durchschnitt  aus  100  CQ>,  Aoth^lalkohol 
von  88^/a  pC,  die  für  jede  einzelne  Operation  verwendet^  wuiv 
den,  31  Grm.  Chloroform  erhalten.  Bei  Arbeiten'  im  Girobe^ 
oder  bei  successiven  Operationen ,  wo  <lie  noch,  Chloroform 
und  Alkohol  enthaltenden, Destillat^»  die  nach  (lern. Chlproform 
übergehen,  wieder ineuerdiags. verarbeitet  werdeq^ Jansen« sieb 
aoch  günstigiere  Resultate  erzielen,  doch  »kam  diefs  ,fßr  d^ 
vorliegenden  Zwjßck  nicht  in  Betracht 

Als  iOO  CC.  eines  durch  Kochen  mit  KaUlajH|;e.,<  dauu 
Behandesln  mit  Ktlk  gereinigten  Holzgeiste^  in  derselben  Wei&ie 
wie  oben  der  Aethylalkohol  mit  Chlorkalk  behandelt  wurden, 
erhielt  man  29  Grm.  Chloroform.  An  der  Thatsache,  dafs  auf 
gewöhnliche  Weise  gereinigter  Holfjgeist  Chloroform  liefert, 
und  zwar  ungefähr  eben  sp  viel  wie  Aethylalkohol,  konntei 
also  gar  kein  Zweifel  sein. 

Es  wurden  nun  100  CC.  des  reinen,  aus  dem  Oxalat  dar^ 
gestellten,  nur .  etwas,  wasserhaltigen  Methylalkohols  mU  43Q 
Grm.  Chlorkalk ,  100  Grm.  Aetzkalk^  1500  CC.  Wasser,  ein 
«weites  Mal  430  Grm.  Chlorkalk,  215  Grm.  Aetzkalk,  100  CC; 
^Methylalkohol  Cwie  oben)  und  1500  CC.  Wasser  der  jRestiHa- 
tion  unterworfen. 

Das  Product  der  ersten  Destillation  verhielt  ?ich  dem  der 
zweiten  bis  auf  den  Geruch  gleich.,  der  in;^  ersten  Falle  eine 
grofsere  Menge  Chlor  verrieth.    Di^em  Befunde  tponfprm  vijr* 

bialt  sich  auch  der  Destilbtion^öpHstai^<l'  ^^^  Ursache,  der 
Verschiedenheit  ist  einzig  und  allein  der  in  der  zweiten  Opera- 
tion vermehrten  Kalkmenge  zuzuschreiben.  Beide  Destillate 
wurden  gemischt,    mit  Pottasche  versetzt,  und  die  sich  ober- 
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halb  der  Pottaschelösung  abscheidende  specifisch  leichlere  Flüs- 
sigkeit abgehoben  und  destillirt. 

Diese  Flüssigkeit,  wie  auch  das  ursprüngliche  Destillat, 
besafe  nicht  im  Geringsten  den  Geruch  oder  Geschmack  von 
Chloroform.  Mit  Kalk  entwässert  kochte  die  Flüssigkeit  bei 
65  bis  65,5^  C,  schmeckte  alkoholisch  feurig,  mischte  sich 
ohne  Trübung  mit  Wasser  in  jedem  Yerhältnifs  und  bestand 
also  ohne  Zweifel  aus  unverändertem  Methylalkohol.  Beim 
Verbrennen  einiger  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  war  eine  grüne 
Randfärbung  der  Flamme  nicht  sichtbar,  die  Flüssigkeit  ver- 
brannte rasch  und  leicht  ohne  zu  rufsen.  Eine  weitere  quali- 
tative Prüfung  auf  Chlor  blieb  ohne  Erfolg.  Es  lag  also  kein 
Chloroform  vor  und  somit  ist  erwiesen,  dafs  reiner  Methyl- 
alkohol, der  die  Jodoformreaction  nicht  zeigt,  bei  Behandlung 
mit  Chlorkalk  auch  kein  Chloroform  giebl.  Der  gewöhnliche 
Methylalkohol  liefert  Chloroform  nur  in  Folge  von  Verun- 
reinigungen (Aceton,  Aethylalkohol  u.  s.  w.^. 

An  die  vorstehende  Untersuchung  schlofs  sich  naturge- 
mäfs  noch  eine  zweite,  nämlich  die  Prüfung  der  Einwirkung 
von  Chlorkalk  auf  Methyloxalat.  Man  mufste  zwar  nach  Vor- 
stehendem für  sehr  wahrscheinlich  halten,  dafs  auch  in  diesem 
Falle  kein  Chloroform  entstehen  würde,  aber  eine  experimen- 
telle Prüfung  erschien  doch  noch  erforderlich,  nachdem  die 
bestimmte  Angabe  von  Schlagdenhauffen*;)  vorliegt,  dafs 
eine  Anzahl  von  Methylätherarten,  worunter  auch  Methyloxalat 
genannt  ist,  bei  Behandlung  mit  Chlorkalk  und  Kalk  in  Gegen- 
wart von  Wasser  Chloroform  liefern.  Es  wurden  zwei  Opera- 
tionen gemacht,  indem  einmal  Methyloxalat  45  Grm..  Chlorkalk 
110  Grm.,  Wasser  320  CC. ,  ein  anderes  Mal  Methyloxalat 
44  Grm.,  Chlorkalk  HO  Grm.,  Aetzkalk  30  Grm.,  Wasser 
320  CC.  für  sich  destillirt  wurden.     Bei  der  ersten  Operation 


*)  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1859,  448. 


über  Entstehung  von  Chloroform^  3S$ 

entwickelte  sich  eine  betrachtliche  Mengre  Chlor.  Die  beiden 
Destillate  trübten  sich  beim  Vermischen  mit  Wasser  nicht  und 
schieden  keine  specifisch  schwerere  Schicht  ab.  Beide  Ptds« 
sigkeiten  wurden  nun  vereinigt  mit  Pottasche  versetzt,  die 
alkoholische  Schicht  abgeschieden,  getrocknet  und  destillirt. 
Der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  lag  bei  65^  C. 

Die  Flüssigkeit  mischte  sich  wiederum  mit  Wasser  in 
jedem  Verhältnifs,  ein  Chlorgehalt  liefs  sich  nicht  nachweisen, 
und  folglich  bestand  sie  auch  nicht  aus  Chloroform,  son- 
dern höchst  wahrscheinlich  aus  Methylalkohol.  Die  Rückstande 
bei  den  ursprünglichen  Destillationen  enthielten  viel  oxal<- 
sauren  Kalk. 

Unter  den  Körpern,  welche  mit  Chlorkalk  nach  den  vor^ 
handenen  Angaben  Chloroform  liefern,  erschien  noch  beson-* 
ders  auffallend  die  Essigsäure,  deren  Salze  nach  Bonnet*) 
bei  solcher  Behandlung  Chloroform  liefern  sollen. 

Es  ist  klar,  dafs  essigsaure  Salze  mit  Chlorkalk  zusammen 
bei  Ausschlufs  von  Wasser  der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen Chloroform  liefern  müssen ,  weil  nothwendiger  Weise 
dabei  Aceton  entsteht,  an  dessen  Umsetzung  zu  Chloroform 
durch  Chlorkalk  gar  kein  Zweifel  bestehen  kann.  In  der 
That  hat  ja  Lieben  gefunden,  dafs  Aceton  mit  Jod  und  Kali 
sehr  reichlich  Jodoform  giebt.  Es  war  daher  für  den  hier 
verfolgten  Zweck  nur  von  Interesse,  zu  erforschen,  ob  essig- 
saure Salze  mit  Chlorkalk  bei  Gegenwart  von  Wasser  der 
Destillation  unterworfen  Chloroform  geben,  denn  diefs  würde 
im  Widerspruche  mit  der  Beobachtung  stehen,  dafs  die  Acetate 
mit  Jod  und  Kali  kein  Jodoform  geben.  Ich  stellte  nun  zwei 
Versuche  mit  essigsaurem  Natron  an,  welches  bei  der  Prüfung 
die  Jodoformreaction  nicht  gab.  Beim  ersten  Versuche  mischte 
ich  130  Grm.   essigsaures  Natron ,  435  Grm.   Chlorkalk  und 


*)  Journal  für  praktische  Chemie  lO,  207. 
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1500  CC.  Wasser,  beim  zweiten  Versuch  65  Grm.  essigsaures 
Natron,  220  Grm.  Chlorkalk,  50  Grm.  Aetzkalk  und  1200  CG. 
Wasser,  und  erhitzte  wie  immer  Anfangs  im  Wasser-,  schliefs- 
Ikh  ijn  Sandbade. 

Die  Destillation  war  wegen  steten  Schäumens  eine  recht 
beschwerliche.  Immerhin  erhielt  ich  mehrere  Gramme  ein^ 
Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  ohne  Trübung  mischte  und 
nicht  brennbar  war,  daher  offenbar  kein  Chloroform  enthielt. 

Nach  diesen  Beobachtungen  über  Einwirkung  von  C3dor-> 
kalk  auf  Methylalkohol,  Methyloxalat  und  Essigsäure  darf  mui 
es  als  sehr  wahrscheinlich  betrachten,  dafs  diejenigen  Körper, 
welche  die  Jodoformreaction  nicht  geben,  auch  nicht  im. 
Stande  sind,  Chloroform  bei  der  Behandlung  mit  Chlorkalk 
zu  liefern. 

Ich  schliefse  diese  kleine  Arbeit ,  indem  ich  Herrn  Prof. 
Lieben  für  seinen  freundlichen  Rath  und  für  seine  Unter- 
stützung bei  Ausführung  der  vorliegenden  Untersuchungen 
meinen  Dank  ausspreche. 


2)     Analyse  eines  als  Hüttenproduct  erhaltenen 

Magneteisensteines ; 

von  Ottomar  Völker. 


Herr  Professor  Lieben  überliefs. mir  ein  aus  der  Hütte 
zu  Prevali  in  Kärnthen  stammendes  Mineral  (dem  Anscheine 
nach  Magneteisenstein}. zur  Untersuchung,  welches  ihm  Herr 
Oberbergrath  v.  Zepharovlch  übergeben  hatte.  Dasselbe  war 
in  einer  Kluft  des  aus  Quarz  und  Thon  hergestellten  Boden- 
steines des  Cokehochofens  von  Prevali  gefunden  worden  und 


erhaltenen  Magneteisensteines,  3^56 

hatte-  sich  ohne  Zweifel  dort  gebildet.  Es  bestand  aus,  jiitahl* 
grauen,  innig  mit  einander  verwachsenen  schönen  Krystalle% 
welche,  da  stets  nur  einzehie  Flächen  der  Beobachtung,  zur> 
gänglich  waren,  einer  sicheren  kryst^Uographischen  Deutung 
grofse  Schwierigkeiten  boten. 

Es  zeigte  sich  stark  magnetisch.  Sein  spec*  Gewicht  s=^ 
5,63.  Die  qualitative  Untersuchung  des  Minerals,  da^  gepul- 
vert sammtschwarz  erschien,  ergab  neben  Eisenoxydul  und 
Eisenoxyd  Spuren  von  Mangan;  auch  blieben  leichte  grau- 
weifse  Flocken  Cwohl  Kieselsäure  oder  Silicat)  beim  Auflösen 
in  Säure  zurück,  doch  nur  in  so  äufserst  geringer  Menge,  dafs 
sie  nicht  näher  untersucht  werden  konnten. 

Quantitativ  bestimmte  man  die  Bestandtheile  folgender- 
mafsen.  Das  Pulver  wurde  durch  längere  Zeit  behufs  der 
Entfernung  von  hygroscopischem  Wasser  bis  zur  constanten 
Wägung  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  aufbewahrt.  Dann 
übertrug  man  0,1166  Grm.  der  Substanz  in  einen  getrockneten 
Kolben,  der  sowohl  vor  als  während  der  Operation  zur  Ent- 
fernung und  Abhaltung  atmosphärischer  Luft  mit  Kohlendioxyd 
gefüllt  erhalten  wurde. 

Hier  wurde  das  Mineral  unter  gelindem  Erwärmen  in 
Chlorwasserstofisäure  gelöst,  die  Lösung  nach  dem  Erkalten 
in  ein  Becherglas  gebracht,  worin  sich  durch  Schwefelsäure 
schwach  angesäuertes  destillirtes  Wasser  befand  und  mittelst 
Chamäleonlösung  titrirt.  In  den  angewandten  0,1166  Grmi  des 
Magneteisensteines  wurde  0,072398  Fe,  entsprechend  0,093083 
FeO  gefunden,  woraus  man  62,09  pC.  Eisen  oder  79,83  pC. 
Eisenoxydul  berechnet. 

In  derselben  Flüssigkeit  ermittelte  man  ferner  noch  die 
Gesammtmenge  des  im  Minerale  enthaltenen  Eisens  in  der  Art, 
dafs  nach  vollständiger  Entfärbung  derselben  das  Eisen  in  Form 
basisch-essigsauren  Salzes  ausgefallt  wurde.  Man  fand  0,127 
Grm.  Eisenoxydy  entsprechend  0,0889  Fe  oder  76,243  pC.  Eisen. 
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Der  Magneteisenstein  besitzt  daher  die  Zusammensetzung*) : 

79,831  PeO  .  76,2  Fe 

20,107  FfijiQa  23,8  O 


99,938  100,0. 


*)  Das  Vorkommen  von  krystallisirtem  Magneteisenstein  als  Eisen- 
hüttenprodoct  ist  bereits^bekannt  nnd  mehrfach  erwähnt  worden. 
Es  scheint  jedoch,  dafs  seine  Zusammensetzung,  in  den  Fällen,  wo 
sie  überhaupt  ermittelt  wurde ,  mit  deijenigen  des  natürlichen 
Minerals,  d.  h.  mit  der  Formel  FogO«  übereinstimmte.  Dias  vor- 
liegende, von  H.  Völker  analysirte  künstliche  Mineral  weicht 
dagegen  von  den  beiden  als  selbstständig  existirend  angenommenen 
Eisenoxyduloxyden,  nämlich  von  dem  gewöhnlichen  Magneteisen 
Fe^O^ssFeO,  Fe,0,  und  von  dem  Hammerschlag  FegOg = (FeO)eFe,Ot 
(von  einigen  Chemikern  wird  die  Formel  Fee07  =  (FeO)4FetOg 
angenommen)  in  seiner  ZusammensetEung  beträchtlich  ab.  Auch- 
ist  das  spec.  Gewicht  höher,  was  sich  durch  den  gröfseren  Eisen- 
gehalt erklärt 

Der  gefundenen  Zusammensetzung  entspricht  die  Formel  FonOiy 
=  (FeO)9Fe808,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

Berechnet                Gefunden 
9  FeO               80,2                         79,83 
FejO,  19,6 20,11 

100,0  99,94. 

Die  Constitution  dieses  Körpers  läfst  sich,  wie  mir  scheint,  durch 
das  folgende  Schema  verdeutlichen 

O  —  Fe  -  0\p^ 

VI    /O  — Fe  — 0\„^ 

(Fe,)\0  — Fe  — O/"® 

\0  -  Fe  -  O^*^® 

Diese  Formel  erscheint  freilich  etwas  complicirt ;  aber  man  kann 
andererseits  das  untersuchte  wohlkrystallisirte  Mineral  unmöglich 
für  ein  blolses  Gemenge  halten  und  man  wird  sich  überhaupt 
allmälig  an  den  Gedanken  gewöhnen  müssen,  dafe  die  unorgani- 
schen Verbindungen  wie  die  organischen  gelegentlich  oomplicirto 
Formeln  haben.  Ein  sehr  evidentes  Beispiel  dafür  liefern  die 
Silicate. 

Die  Constitution  des  gewöhnlichen  Magneteisens  nnd  des 
Hammerschlages,  wofern  letzterer  überhaupt  eine  bestinnnte  Ver- 
bindung und  nicht  ein  Gemenge  ist,  läfst  sich  ähnlich  wie  oben 
in  folgender  Weise  deuten  : 

Magneteisen  Hammersohlag 

VI  yo  ;>0  — Fe/^ 

(Fe,)\0\j,  VI/0-Fe\Q 

\0/*^*^  (Fe,)\0  -  Fe/" 

\0  —  Fe\^ 

Ad,  lAehen, 
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3)    Analyse   eines   neuen  Minerals ,    des  Syngenits 

aus  Kalusz; 

von  Demselben. 


Auf  Sylvindrusen  von  Kalusz  (Galizien)  hat  Herr  Ober- 
bergrath  v.  Zepharovich  schöne  Krystalle  eines  Minerals 
gefunden,  das  man  für  Polyhalit  halten  konnte,  das  aber,  wie 
die  folgende  Analyse  zeigt,  eine  andere  Zusammensetzung 
besitzt  und  daher  als  ein  neues  Jlineral  zn  betrachten  ist. 

Zepharovich  hat  ihm  den  Namen  Syngenit  beigelegt 
und  im  Junihefte  der  Zeitschrift  „Lotos^  1872,  S.  137  eine 
Notiz  darüber  veröffentlicht,  worin  namentlich  die  physikali* 
sehen  und  krystallographischen  Eigenschaften  des  neuen  Mine- 
rals beschrieben  werden. 

Ich  beschränke  mich  daher  hier  nur  auf  Mittheilung  der 
Analyse,  die  ich  auf  Veranlassung  Prof.  Lieben's  in  dessen 
Laboratorium  ausführte.  Die  qualitative  Untersuchung  des  in 
farblosen  Krystallen  vorliegenden  Minerals  liefs  Kalk,  Magnesia, 
Kali,  Schwefelsäure  und  Wasser  als  seine  Bestandtheile  er- 
kennen. 

Bei  der  Durchführung  der  quantitativen  Analyse  des  bei 
100®  bis  zur  constanten  Wägung  getrockneten  weifsen  Pulvers 
des  Minerals  verfuhr  man  in  der  Art,  dafs  dasselbe  in  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure  vollständig  gelöst,  aus  der  Lösung 
der  Kalk  als  oxalsaurer  Kalk  gefallt  und  abfiltrirt  wurde.  Den 
Niederschlag  löste  man  abermals  in  Salzsäure  und  fällte  auf 
gleiche  Weise  den  Kalk,  worauf  das  Oxalat  gut  gewaschen, 
getrocknet,  schliefslich  in  Carbonat  übergeführt  und  gewogen 
wurde. 

0,743  Grm.  der  Sobstanz  gaben  0,2262  CaCOs,  entsprechend  0,126112, 
d.  i.  16,97  pC.  CaO.  Die  Filtrate  wurden  zur  Bestimmong 
der  Schwefelsftnre    nach   dem  Ansftaem    heifs    mit  Baiyom- 
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cblorid  gefällt,  das  entstftndexie  BaryamBulfat  abfiltrirt,  ge- 
waschen, geglüht  nnd  gewogen.  Erhalten  1,0612  Grm.  BaS04, 
entsprechend  0,36436  SO,  oder  49,04  pC.  SO,. 

Nach  Entfernung  des  überschüssigen  Barytsalzes  mittelst  Schwefel- 
säure wurde  das  Filtrat  im  Wasserbade  eingeengt  und  darin 
mittelst  -phosphorsauren  Ammons  die  Magnesia  gefällt,  der 
Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammonmagnesia  durch  Fil- 
tration abgeschieden,  geglüht,  als  pyrophosphorsaure  Magnesia 
gewogen  ergab  0,0095  Mg^PsO?,  entsprechend  0,00342  MgO 
0,46  pC.  MgO. 

Das  letzterhaltene  Filtrat  mufste  zur  Vertreibung  der  Ammonsalze 
eingedampft,  der  Bückstand  geglüht  werden „  worauf  letzterer 
mit  Wasser  aufgenommen,  mit  Chlorwasserstoffsftnre  und  Platiur 
chlorid  versetzt,  abermals  eingedampft  und  in  Wasser  gelöst 
wurde. 

Man  setzte  alsdaim  Platinchlorid  und  Alkohol  zu,  filtrirte  denausr 
ge8chied.enen  Niederschlag  von  Ealiumplatinchlorid  ab,  wusch 
aus  und  wog  nach  dem  Trocknen.  Man  fand  1,0716  Grm. 
2 KCl  +  PtCl^,  entsprechend  0,2066  K,0  oder  27,80  pC.  K,0: 

Da  jedoch  bei  nochmaligem  Eindampfen  der  Waschwasser  und  des 
Filtrats  eine  weitere  Ausscheidung  von  Kaliumplatinchlorid 
erfolgte,  wurde  diefs  auf  ein  kleines  Filter  gebracht,  im  Por- 
cellantiegel  geglüht  und  aus  dem  Bückstande  0,0062  Grm. 
2  KCl  +  Pt  berechnet  0,28  pC.  K,0. 

0,432  Grm.  des  bei  100^  getrockneten  Minerals  verloren  beim  Glühen 
im  Platintiegel  0,0251,  entsprechend  5,81  pC.  Wasser. 

Aus  diesen  Daten  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  des 
Minerals  : 


CaO 

16,97 

MgO 

0,46 

KgO 

28,03 

SO, 

49,04 

Hj|0 

5,81 

100,31. 

Die  erhaltenen  Resultate  entsprechen,  wenn  man  von  dem 

kleinen  Magnesiagehalte  absieht,  der  Formel 

CaSO^  +  K8SO4  +  H,0, 
welche  verlangt  in  100  Theilen  : 


300  Kottalj  AnaU/96  d^a  JSpidots 


CaO 

17,06 

EtO 

28,70 

SOj 

48,75 

H,0 

5,48 

99,99. 

Man  sieht  daraus,  dafs  das  neue  Mineral  zwar  vom  Poly- 
haut  verschieden  ist ,  aber  doch  demselben  nahesteht.  Man 
braucht  sich  blors  in  der  Formel  des  Polyhalits  2CaS04 
+  MgS04  +  K2SO4  4-  2H2O  die  MgSO*  durch  KjSO*  er- 
setzt zu  denken  und  dann  durch  2  zu  theilen,  um  zu  der 
Formel  des  Syngenits  zu  gelangen. 

Ein  Doppelsulfat  von  der  gefundenen  Zusammensetzung* 
ist  übrigens  bereits  von  Phillips  *}  beschrieben  und  von 
Hill  er  sowie  von  Lang  krystallographiscb  und  optisch  unter- 
sucht worden.  Dasselbe  war  gelegentlich  der  Fabrikation 
von  Weinsaure  aus  Weinstein  als  Nebenproduct  erhalten 
worden.  Als  Mineral  wurde  es  aber,  so  viel  bekannt,  jetzt 
zum  erstenmale  gefunden.  Ich  beabsichtige  übrigens  die 
künstliche  Darstellung  desselben  zu  versuchen. 


4)    Analyse  des  Epidots   aus  dem  Untersalzbach- 

thale  in  Salzburg; 

von  Franz  KottaL 


Die  prachtvollen  Epidotkrystalle,  welche  auf  der  Knappen- 
wand im  obersten  Theile  des  Untersulzbachthales  im  Pinzgau 
(Salzburg)  erst  vor  kurzer  Zeit  gefunden  wurden,  haben  die 
Aufmerksamkeit   der  Mineralogen   in  hohem  Grade  auf  sich 


*)  Jahreeber.  fOr  Chemie  u.  s.  w.  f.  1850,  298. 
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gezagen ;  ftuch  bind  bereits  zwei  Analysen  derselben  von 
Dräsche  und  von  Rammeis  her  g  ausgeführt  wordto« 

Da  indessen  diese  Analysen  nur  wenig  unter  einander 
stimmen,  schien  eine  dritte  Analyse  immer  noch  von  Interesse. 
Die  schönen  durchsichtigen  Krystalle,  welche  das  Material  zur 
vorliegenden,  in  Professor  Li  eben 's  Laboratorium  ausge- 
führten Untersuchung  abgaben ,  verdanke  ich  der  Güte  des 
Herrn  Oberbergraths  v.  Zepharovich. 

Ihr  spec.  Gewicht  betrug  3,51. 

Die  Analyse  wurde  nach  bekannten  Methoden  ausgeführt 
und  die  meisten  Bestimmungen   zwei-  bis  dreimal  wiederholt. 

Hier  sei  nur  erwähnt ,  dafs  die  übrigens  sehr  geringe 
Menge  von  Eisenojcydul  im  Mineral  in  der  Weise  bestimmt, 
wurde,  dafs  der  fein  gepulverte  Epidot  in  einer  verlier  mit 
Kohlensaure  gefüllten,  zugeschmolzenen  Glasröhre  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  durch  mehrere  Stunden  auf  200®  erhitzt 
wurde;  das  gelöste  Ferrosalz  wurde  dann  mit  der  nöthigen 
Vorsicht  mittelst  titrirter  Chamäleonlösung  bestimmt. 

Die  Wasserbestimmung  wurde  durch  Glühen  der  vorher 
bei  100^*  getrockneten  Substanz  im  Kohlensäurestrom  ausgeführt. 

Qualitativ  liefsen  sich  Spuren  von  Mangan  erkennen. 

Die  folgende  Zusammenstellung-  zeigt ^ die  erhaltenen  Re- 
sultate : 


• 

L 

IL*) 

m.*) 

Im  Mittel 

SiOji 

36,96 

37,22 

36,80 

37,00 

A1.0, 

— 

— 

22,10 

22,10 

FejOa 

13,80' 
0,88 

14,00 

14,33 

13,80 

FeO 

(alsP^O,) 

(alBF«»,0,) 

0,88 

CaO 

25,28 

26,38 

24,80 

25,16 

MgO 

0,03 

— 

— 

0,03 

F,0 

0,26  ••) 

f 

— 

0,26 

96,67. 

*)  In  Analyse  IL  und  ni.  wurde   ohne  Rücksicht  auf  Oxydul  aUes 
Eisen  als  Besquioxyd  bestimmt. 

**)  Vgl.  die  Abhandlung  von  E.  Ludwig,  S.  218.  D.  Ä. 
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Zar  Vergleicbung'  führe  ich  noch  die:  oben  eitirten  Ana* 
lysea  desselben  Minerals  an  : 

SiO,  38,37  39,59  39,64. 

AljOa  22,09  20,77  — 

FejOg  13,77  14,99  — 

FeO  0,88  —  — 

CaO  17,^4  24,63  — 

MgO             .    4,08  Spur  — 

HtO  2,11  0,29  — 

99,24  100,17. 

Man  sieht  daraus,  dafs  die  Zusammensetzuhgf  der  Epidot^ 
krystalle  von  dem  angegebenen  Fundort  nicht  immer  genau 
dieselbe  ist ,  däfs  sie  aber  doch  nur  mnerhalb  enger  Grenzen 
schwankt. 


üeber  die  Synthese   des  Orcins   und    einige 
Sulfoderivate  des  Toluols; 

von  G.  Vogt  und  -4.  Henninger***). 


Wie  de  Luynesf)  gezeigt  hat,  lassen  sich  im  Orcin 
zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Radicale  von  Säuren  oder 
Alkoholen  ersetzen,  wodurch  Aether  gebildet  werden.  Danach 
ist  das  Orcin  als  Homologes  des  Resorcins  oder  eines  mit 
diesem  isomeren  Dioxybenzols  aufzufassen  : 


*)  Jahrbuch  für  Mineralogie  u.  8.  w.  1872. 
**)  Zeitschrift  der  deutschen  geologischen  jGreseUschaft  1872. 
***)  Ann.  chim.  phys.  [4]  JB9,  129. 

t)  Diese  Annalen  1S6,  72  und  1416,  64.  J>,  R. 
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Besoroin  Oroin. 

Wo*c!h!o  CeHJo.C,H,0 

Diacetylresorcin  Diacefyloroin. 

Mit  dieser  Auffassung  standen  jedoch  einige  Beobach- 
tungen von  de  Luynes  im  Widerspruch,  so  dafs  man  über 
die  Constitution  des  Orcins  noch  in  Zweifel  sein  konnte. 
Wir  suchten  daher  durch  eine  Synthese  desselben  diese  Zweifel 
zu  beseitigen,  und  es  ist  uns  in  der  That  gelungen,  ausgehend 
vom  Toluol  des  Steinkohlentheers,  das  Orcin  synthetisch  dar- 
zustellen. 

Das  Toluol  wurde  zuerst  in  einfach-gechlortes   Toluol^ 

ICH3 
dann  in  eine  Sulfosaure  von  der  Formel  CaHsjCl         über- 

/sOsH 

geführt;    beim   Schmelzen  mit  Kali   tauscht   diese  Sulfosfture 

sowohl  das  Chlor  als  das  Sulfoxyl  gegen  Hydroxyl  aus   und 

(CH 
rOHl  '  w^'^'^^s  identisch  ist  mit 

dem  natürlichen  Orcin. 

Das  Chlortoluol,  welches  den  Ausgangspunkt  für  unsere 
Untersuchung  bildete,  stellten  wir  dar  durch  Behandlung  von 
Toluol  mit  Chlor  unter  Zusatz  von  etwas  Jod;  es  ging  bei 
157  bis  159^  über;  mit  seinem  zwei-  bis  dreifachen  Gewicht 
concentrirter  Schwefelsäure  mehrere  Stunden  lang  im  Wasser- 
bad erwärmt  löst  es  sich  allmälig  auf  und  man  erhält  eine 
dicke  braune  Flüssigkeit,  welche  neben  der  überschüssig 
zugesetzten  Schwefelsäure  zwei  isomere  Sulfosäuren  des 
Chlortoluols,  die  «-  und  ß-Chlorkresylsulfosäure  enthält  : 

Man  verdünnt  mit  viel  Wasser  und  setzt  so  viel  in  Was- 
ser aufgeschlammten  kohlensauren  Baryt  zu,  dafs  die  Schwefel- 
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säure  völlig  ausfiäUt,  ohne  dafs  dne  erhebliche  Menge  der 
Sulfosäuren  neutralisirt  wird;  dann  erhitzt  man  zum  Sieden, 
fiitrirt,  neutralisirt  mit  Aetzbaryt  und  dampft  ein.  Beim  Er- 
kalten der  etwas  ooncentrirten  Lösung  schiefst  der  o-chlor- 
kresylsulfosaure  Baryt  in  schönen  Krystallblättem  an;  die 
Mutterlaugen  liefern  davon  noch  mehr,  zuletzt  setzen  sie 
krystqllinische  Krusten  und  Kömer  von  /J-chlorkresylsulfo- 
saurem  Baryt  ab.  Die  Löslichkeit  der  beiden  Salze  ist  sehr 
verschieden;  die  erste  Krystallisation  besteht  daher  gewöhn- 
lich aus  reinem  a-Salz,  dann  folgen  Gemenge  der  beiden  Salze 
und  die  letzten  Mutterlaugen  geben  vorwiegend  /9-Salz. 
Durch  fractionirtes  Krystallisiren  der  mittleren  Portionen  kann 
man  die  beiden  Salze  so  ziemlich  von  einander  trennen,  doch 
ist  es  uns  nicht  gelungen,  das  leichter  lösliche  Salz  ganz  rein 
zu  bekommen* 

a  -  Chlorhresylsulfosaurea  Baryum ,  fC^HeCl .  SOsDaBa 
-j-  2H2O.  —  Das  reine  Salz  krystallisirt  in  farblosen  läng- 
lichen rhombischen  Blättchen,  die  sehr  charakteristisch  zu 
kleinen  Gruppen  verwachsen  sind ;  oft  sind  zwei  Ecken  abge- 
stumpft; nach  dem  Trocknen  hat  es  Perlmutterglanz.  Die 
Krystalle  enthalten  zwei  Molecule  Krystallwasser,  das  gegen 
180^  entweicht.  Das  Salz  läfst  sich  ohne  Veränderung  zu 
erleiden  bis  210®  erhitzen. 

1  Theil  Salz  löst  sich  in  etwa  175  Theilen  Wasser  von 
16,5®.    Die  Analyse  ergab  : 

1.  0,4217  Grm.  getrocknetes  Salz  gaben  0,1792  BaSO«. 

2.  0,5317  Grm.  getrocknetes  Salz  gaben  0,2251  BaSO«. 

3.  1,8543  Grm.  krystallisirtes  Salz  verloren  bei  180^   0,1143  H,0. 

4.  1,9165  Grm.  kr/stalliBurtes  Salz  verloren   bei  200<^  0,1200  £[«0. 

In  100  Theilen  : 


Ba 
HgO 


1. 

2. 

(C»H.ClSO,),Ba 

24,97 

24,89 

25,00 

3. 

4. 

(CTHeClSO,)8Ba+2H,0 

6»16 

6,26 

6,16. 

des  Ordns  und  einige  BuJfQderwHxU  des  Toluols.    3IKS 

Einmal  bekamen  wir  in  geringer  Menge  ein  dem  beschrie- 
benen sehr  fibnliches  Salz,  welches  aber  nur  1  Mol.  KrystaU- 
wasser  enthielt. 

2,6925  Gm.  krystaUiohrtes  Sab  verlaren  bei  200^  0,0846  H,0. 

In  100  Theilen  : 

(C,H.ClSO,),Ba  -f  HtO 
H,0  3,22  3,18. 

Das  Cadmiumsah  wird  durch  doppelte  Zersetzung  aus 
dem  Barystsalz  und  schwefelsaurem  Cadmium  erhalten;  es 
krystallisirt  in  flachen  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen 
uid  auch  in  Alkohol  löslich  sind. 

1.  0,383  Grm.  trockenes  Salz  gaben  0,105  CdS. 

2.  0,7661  Gnn.  krTstalliflirteB  Salz  verloren  bei  180<^  0,053  H,0. 

In  100  Theilen  : 

1.  (CTHeClSO,),Cd 
Cd                21,32  21,24 

2.  (C,H«ClSOt),Cd  +  2H,0 
H,0                6,92  6,44. 

Das  KaJiumsalz,  CrHgClSOsK  +  Va  HjjO,  wird  dargestellt 
wie  das  Cadmiumsalz.  Nach  hinlänglicher  Concentration  der 
vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Lösung  krystallisirt  es 
in  farblosen,  perlmutterglänzenden  Blältchen;  in  Wasser  ist 
es  ziemlich  löslich;  es  enthält  Vs  Mol.  Krystallwasser,  das 
gegen  150®  entweicht;  bei  220®  erleidet  es  noch  keine  Ver- 
änderung. 

1.  0,434  Orm.  trockenes  Salz  gaben  0,159  K,S04. 

2.  2,0505  Grm.  kryatallisirtes  Salz  verloren  bei  150^^  0,073  H,0. 
8.    2,505  Grm.  krystalÜBirtes  Salz  verloren  bei  180^  0,0905  UtO. 

In  100  Theilen  : 

1.  CyHcCISO,K 

K  16,40  15,98 

2.  3.  CTH.ClSOaK+ VsH,0 

HaO  3,60        8,61  8,58. 

Die  freie  Säure  bildet  concentrisch  gruppirte  Nadeln  und 
ist  sehr  zerfliefslich« 
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ß'-GhlorkresylstUfosaures  Barpim,  (Cj¥i^C\S0z')iB9i  -f- 
l^/iHgO.  —•  Dieses  Salz  bildet  kleine  Krystallkörner,  die 
häufig  warzenförmig  vereinigt  sind.  Unter  dem  Mikroscojr 
scheint  es  zwar  homogen,  auch  ergaben  verschiedene  Prä- 
parate desselben  bei  der  Analyse  einc^n  nahezu  constanten 
Kryställwassergehalt ,  nichtsdestoweniger  enthält  es  immer 
noch  etwas  von  Salz  a  und  ist  vielleicht  doch  nur  ein  6e- 
metige;  es  ist  uns  aber  bis  jetzt  nicht  gelungen,  es  in  ver- 
schiedene Substanzen  zu  zerlegen. 

In  Wässer  ist  das  Salz  ß  viel  leichter  löslich  als  das 
Salz  a;  1  Thl.  löst  sich  bei  16«  in  51,5  Thl.  Wasser;  es  ent- 
hält IVa  Mol.  Krystallwasser ,  welches  bei  170®  entweicht; 
wie  die  Salze  der  a-Chlorkresylsulfosäure  verträgt  es  eine 
Temperatur  von  220«  ohne  Zersetzung. 

Von  zahlreichen  Analysen  verschiedener  Präparate  er- 
wähnen wir  folgende  : 

1.  0,5085  Grm.  getrocknetes  Salz  gaben  0,214  BaSO«. 

2,1615  Grm.  krystallisirtes  Salz  verloren  bei  170^  0,098  H,0. 

2.  0,5548  Grm.  getrocknetes  Salz  gaben  0,232  BaSO«. 

0,5803  Grm.  krystallisirtes  Salz  verloren  bei  190<^  0,0255  £[,0. 

3.  0,5475  Grm.  getrocknetes  Salz  gaben  0,2302  BaSO«. 

2,0912  Grm.  krystallisirtes  Salz  verloren  bei  210<^  0,0994  H,0. 

In  100  Theilen  : 

1.  2.  3.  (C7HeClS0,),Ba 

Ba  24,74         24,58         24,72  25,00 

(C,H5GlS0,),Ba  +  lVtH,0 
H,0  4,53  4,39  4,75  4.69. 

Einwirkung   von  Kalihydrat    auf    a-chlorhresylsulfo- 

saures   Kalium.  —  Beim   Schmelzen   mit  Kalihydrat   tauscht 

die  cr-ChlorJiresylsulfosäure  Chlor  und  Sulfoxyl  gegen  Hydroxyl 

aus  und  verwandelt  sich  in  Orcin  : 

fCHg  fCHg 

CeHj^Cl         +    2KH0    =    CeHJOH   +  KCl  +  K^SO, 
lS0,K  [OH 

a-cblorkresylsnlfo-  Orcin  schwefligsaures 

saures  Kalium  .  Kalium. 
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In  einer  Sflberschale  erhitzt  man  1  TU*  Kalisale  mit 
2,  Thl.  Kalihydrat  zum  Schmelzen ;  <fie  Matse  bräont  sich  und 
filngt  gejen  280  bis  300^  an  reines  Wassersto%as  zu  ent>- 
wickeln*  Nachdem  diese  Gasentwickelung  .einig«  Zeit  ge^ 
dauert  hat,  unterbricht  man  die :  Operation ,  lest  die  Schmekce 
in  Wasser  und  übersattigt  mit  Salz$äur<3.  Es  entwickelt  ^ii^ 
schweflige  Saure  und  etwas  kohlige  Substanz  i  schlägt  sich 
nieder.  Die  davon  abfiltrirte  Flässigkeit  wird  mit  Benzol  ge- 
schüttelt; dieses  nimmt  die  kleinen  Mengen  von  Salicylsäure 
und  Kresol  auf,  welche  bei  der  Reaction  gebildet  wurden, 
während  es  das  Orcin  fast  völlig  in  der  wässerigen  Lösung 
zurückläfst.  Nach  der  Behandlung  mit  Benzol  wird  die 
Flüssigkeit  mit  Äether  ausgeschüttelt.  Der  ätherische  Auszug 
hlnterläfst  bei  der  Destillation  das  Orcin  noch  verunreinigt  mit 
harzigen  und  gefärbten  Stoffen.  Die  Reinigung  dieses  rohen 
Orcins  machte  uns  im  Anfang  grofse  Schwierigkeiten  und  ge- 
lang uns  erst  nach  vielen  fruchtlosen  Versuchen  in  folgender 
Art  : 

Der  braune  Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst ,  dabei 
bleibt  ein  Theil  der  fremden  Substanzen  als  unlöslich  zurück; 
die  davon  abfiltrirte  Lösung  wird  auf  dem  Wasserbad  in  einem 
Strom  von  Kohlensäure  zur  Syrupconsistenz  abgedampft  und 
dieser  Syrup  im  Vacuum  destillirt.  Nachdem  das  Wasser  und 
eine  kleine  Menge  eines  phenolartigen  Stoffes  übergegangen, 
steigt  das  Thermometer  rasch  auf  etwa  185^,  von  da  bis  190^ 
destillirt  eine  gelbliche  sehr  dicke  Flüssigkeit,  die  bei  längerem 
Stehen  fest  wird.  Diefs  ist  wasserfreies  Orcin,  welches  nur 
noch  wenig  einer  in  Wasser  unlöslichen  Substanz  enthält. 
Durch  Wiederauflösen  in  Wasser,  Filtriren  und  Eindampfen 
im  Vacuum  erhält  man  weifse  KrystaUe,  die  man  nur  abzu- 
pressen und  noch  einmal  aus  Wasser  oder  siedendem  Chloro- 
form umzukrystallisiren  braucht,  um  das  Orcin  vollständig 
rein  zu  bekommen. 


368  Vogt  «•  Henntnger,  iiber  die  Synthese 

^ 

Das  so  erhaltene  Orcin  krystatlisirt  in  Sachen  Prismen; 
es  schmikt  bei  57,1^  und  enthält  1  Mol.  Krystallwasser ,  das 
bei  100^  entweicht.  Die  Krystalle  sind  aus  einem  Prisma  m 
und  den  Abstumpfungsflächen  h  gebildet,  welche  letzteren 
derartig  vorherrschen,  dafs  die  Krystatte  tafelförmig  werden* 
Folgende  Winkel  wurden  gemessen  : 

•ynthetiflches  Ordn  Orcin  wob  Fleohi«n 

mm  =3  102^^40'  mm  :=^  102<»24' 

mh    =  128*43'  mh'  =  128«48'. 

Andere  Winkel  konnten  nicht  gemessen  werden,  da  die 
Enden  der  Krystalle  nicht  ausgebildet  sind. 

Das  synthetische  Orcin  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht  löslich.  In  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff 
löst  es  sich  nur  wenig  und  krystallisirt  daraus  wasserhaltig 
in  flachen,  zu  Buschein  vereinigten,  rein  weifsen,  perlmutter- 
glänzenden Nadeln.  Chloroform  ist  zur  Reinigung  des  Orcins 
namentlich  bei  kleinen  Mengen  sehr  zweckmäfsig. 

Mit  Wasser  bildet  das  Orcin  leicht  übersättigte  Lösungen, 
die  nur  schwierig  krystallisiren ;  wirft  man  in  eine  solche 
Lösung  einen  Splitter  von  natürlichem  Orcin,  so  erstarrt  sie 
sofort;  diefs  ist  ein  weiterer  Beweis  für  die  Identität  der 
Krystallformen  des  natürlichen  und  des  künstlichen  Orcins. 

Die  Analyse  des  synthetischen  Orcins  ergab  : 

1.  0,1945  Grm.  krystallisirtes  Orcin  yerloren  bei  100^  0,0244  HJO. 

2.  0,2749  Grm.  krystallisirtes  Orcin  verloren  bei  100®  0,0351  HtO. 

In  100  Theilen  : 

1.  2.  CTHgOj  +  HjO 

H,0  12,54         12,76  12,67. 

8.     0,1701  Grm.  bei  100®  getrockneter  Substanz  gaben  0,4178  Koh- 
lensäure mid  0,102  Wasser. 

4.     0,2398  Grm.  bei  lOO*'  getrockneter  Substanz  gaben  0,5895  Koh- 
lensäure und  0,1415  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

3.  4.  CfHtO, 

C  66,91  67,04  67,74 

H  6,66  6,55  6,45. 


des  Or&ins  tmd  einige  Bulfoderivate  des  Toluoh.    8fö 

Der  Koblenstoffgehalt  wiirde  etwas  zq  niedrig  gefunden; 
bä  den  charakleristischen  Reactionen  urtserer  Substanz  jedoch 
and  der  Schwierigkeit,  das  Orcin  Tallstandig  zu  trocknen^ 
scheinen  nns  die  Analysen  genügend. 

Die  wfisserige  Lösung  unseres  Orcins  nimmt  auf  Zui$atz 
Ytm  Chlorkalk  eine  dunkelrothe  Farbe  an,  die  rasch  braun 
wird  um  schliefslich  in  gelb  überzugehen;  mit  Bis0nctüori4 
wird ,  sie  violettschwarz.  In  Berührung  mit  Luft  und  Am*-« 
moniak  verwandelt  sich  unser  Orcin  in  einen  Körper  von 
schön  viotettrother  Farbe,  das  ist  Orcein.  Es  reducirt  die  i 
ammoniakalische  Lösung  von  sälpetersaurem  Silber  und  giebt 
mit  basisch-essigsaurem  Blei  einen  weifsen,  an  der  Luft  roth 
werdenden  Niederschlag.  Bromwasser  erzeugt  in  dier  wässe- 
rigen Lösung  einen  gelblichen  Niederschlag  von  Tribrpmorcin^ 

Das  Hauptproduct  der  Einwirkung  des  schmelzenden 
Kalt's  auf  a-chlorkresylsulfosaures  Kali  ist  Orcin,  daneben, 
bildet  sich,  wie  erwähnt,  etwas  Salicylsäure  und  Kresol.  Beide 
finden  sich  in  der  bei  der  Reinigung  des  Orcins  erhaltenen 
benzolischen  Lösung.  Man  entzieht  dieser  zuerst  die  Salicyl- 
saure  durch  Ausschütteln  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak,  danach  das  Kresol  durch  Kalilauge. 

Die  Balicylsäure  wurde  aus  der  ammoniakalischen  Lösung 
gefällt,  mehrmals  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  schliefslich 
sublimirt.  Sie  zeigte  alle  Eigenschaften  der  Salicylsäure  und 
schmolz  bei  157*. 

0,1969  Grm.  anblimirte  Säure  gaben  0,4409  KohlenBänre  nnd  0,0826 

WaSMr. 

In  100  Theilen  : 

C7HQO3 

C  61,09  60,87 

H  4,66  4,34. 

In  der  so  erhaltenen  Salicylsäure  konnten  wir  nach  der 
weiter  unten  angegebenen  Methode  etwas  Paraoxybenzoösäure 
vom  Schmelzpunkt  210^  nachweisen. 

Anniil.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  CLXV.  Bd.  24 
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D«3  Kriuhl  wird  aus  der  kalistihen  Losung  durch  Salz- 
sture  in  Frühest  gesetzt  und  mit  Wasserdampf  uberdestillirt: 
Jiem  Destillat  setzt  main  ein  wenig  kohlensauren  Baryt  zu,  um 
eine  Spur  von  Salicylsaure  zu  binden  und  erschöpft  ect  itiit 
Aj^ei*.  Nach  dem  Abdunsten  des  Ae&ers  wird  der  Rück- 
stand der  ätherischen  Losung  der  firactionirten  DeiMUatioit 
«frtetworfeä.  Gegen  195<^  geht  eine  ölige  Flüssigk^t  über, 
di0:  deb  Geruch  des  Kresols  hat  und  bei  •«^20^  noeh  nichl 
fesi  wird^  Wir  haben  diese  flächt  malfsirt,  ihr  Geruch 
jedoch,  ihr  Siedepunkt  und  die  Eigenschaft,  durch  Bromwasser 
ttteht  gefallt  zu  werden ,  uiilersoheiden  sie  hiniftiiglich  von 
BhenoL 

Die  Mdwig  von  flüssigem  Eresol  und  Salicylsäure  ist 
leicht  zu  'verstehen.  Indem  der  bei  der  Reaction  frei  wer^ 
dende  Wasserstofl^  in  einem  Theil  des  chlorki^esylsulfosauren 
Salzes  das  Chlor  '  substituirt ,  entsteht  kresylsulfosaures  Salz 
und  dieses  giebt,  wie  Wurtz*)  uudBarth»»)  gezeigt  haben, 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Kresol  und  Salicylsaure. 

Seiner  synthetischen  Bildungsweise  nach   ist   das  Orcin 

ICH« 
ein   Diphenol   GeHsjOH ;    welche   gegenseitige  SIellung  aber 

fOH 

den  die  Wasserstoffatome  des  Benzols  substituirenden  Radi- 
oalen  zukommt  ^  läfst  sich  zur  Zeit  noch  nicht  entscheiden. 
Der  Theorie  nach  wären  sechs  isomere  Diphenole  von  der 
Zusammensetzung  des  Orcins  möglich,  c|^en  Constitution  sich 
in  der  für  die  Derivate  des  Benzols  üblichen  .Bezeichnungs- 
weise durch  folgende  Formeln  ausdrücken  lafst 

1,2,3;    1,2,4;    1,2,5;    1,2,6;    1,3,4;    1,3,5, 

worin  wir  diei  Stelle   des  Methyls  immer  durch  die   gleiche 


*)  Diese  Annalen  1.4#,  121  und  tSlk,  ^59.  /).  fi. 

**)  Daselbst  1S8,  91  und  Ift«,  3^6'.  D.  ü 
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SSer  (1)  andeaten^  Von  dieser  grofsen  Zahl  isomerer  Df- 
phenole  kennt  maa  bis  jelzl  erst  zwei,  das  Orcin  und  dis 
Homopyrocatechin,  welches  letztere  noch  kaum  untersucht  ist. 

Das  gechlorte  Toluol,  nach  den  Nitro-  und  Bromderivaten 
«nd  den  SuUbsäuren  des  Toluols  2u  schliefsen,  ist  wahrschein- 
lich ein  Gemenge  von  Parächlortoluol  (1,4)  und  Hetachtor-* 
toluol  Cl)3),  die  sieh  durch  Desfillalion  nicht  trennen  lassen'. 

Stammt  mm  das  Orcin  von  dem  ersten  oder  von  dem 
«weiten  dieser  isomeren  Chlortoluole  ?  Nach  unseren  gleich 
zu  beschreibenden  Versuchen  wahrscheinlich  von  dem  Heta- 
chlortoluol,  und  wenn  man  dabei  die  gleichzeitige  Bildung  von 
Salicylsäure  in  Betracht  zieht,  so  kommt  man  für  das  Orcin 
zu  der  Formel  1,3,5. 

Wie  bekannt,  werden  im  Allgemeinen  die  Metaderivate 
des  Toluols  durch  Chromsäure  sehr  langsam  oxydirt,  während 
die  Paraderivate  von  diesem  Oxydationsmittel  sehr  leicht  ange- 
griffen werden.  Diese  Verschiedenheit  des  Verhaltens  Täfst 
sich  zur  Isolirung  des  Metachlortoluols  benutzen.  Das  ge- 
chlorte Toluol,  welches  bei  157  bis  159®  überging,  wurde  mit 
einem  grofsen  Ueberschufs  von  Kalidichromat  und  verdfinnter 
Schwefelsäure  mehrere  Tage  lang  erhitzt  und  während  dessen 
das  Oxydationsgemisch  einmal  erneuert.  Zuletzt  ging  die  Oxy- 
dation nur  mehr  sehr  langsam  voran,  wahrscheinlich  bestand 
also  der  noch  übrige  nicht  angegriffene  Tbeil  C^twa  44  pC.  des 
angewendeten  Chlortoluols}  vorwiegend  aus  Hetachlortoluol ; 
in  Sulfosäure  verwandelt  gab  er  mit  Baryt  hauptsächlich  das 
«-Salz  und  viel  weniger  /S^-Salz,  als  wir  aus  dem  rohen  Chlor- 
toluol  erhalten  hatten. 

Die  or-Chlorkresylsulfosäure  und  folglich  auch  das  Orcin 
scheinen  also  vom  Metachlortoluol  abzustammen  und  die  Con- 
stitution 1,3,5  zu  haben.  Wir  legen  dieser  Ansicht  jedoch 
keine  besondere  Wichtigkeit  bei,  da  die  hohe  Temperatur,  bei 
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welcher  die  Schmelzung  mit  Kali  vorgenommen  werden  mofs, 
eine  molecuiore  Unüagerung  veranlassen  könnte. 

Chlorbenzylsulfoaäure  *). 

Wir  haben  noch  eine  dritte,  den  beiden  beschriebenea 
isomere  Sulfosäure  dargestellt,  und  zwar  erhielten  wir  diese 
durch  Wechselzersetzung  von  Monochlorbenzylchlorür  mit 
achwefligsaurem  Kali.  Während  in  den  beiden  Chlorkresyl- 
sulfosäuren  Chlor  und  Sulfoxyl  Wasserstoff  im  Benzolkern 
substituiren,  ist  in  der  neuen  Saure  das  Sulfoxyl  in  die  MethyU 
seitenkette  des  Toluols  eingetreten  : 

CeH,(ci  CäI^P«  •  ^^«^ 

180.H  ^^^ 

Chlorkresylsulfosäuren  Chlorbenzylsolfosäure. 

Zur  Darstellung  des  Chlorbenzylchlorürs  wurde  Chlorgas 
in  den  Dampf  des  bei  157  bis  159^  siedenden  Chlortoluols 
geleitet  und  das  Product  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Bei  212  bis  215^  geht  das  Chlorbenzylchlorür  über; 
es  verhält  sich  wie  die  Chlorüre  der  Alkoholradicale. 

Erhitzt  man  es  am  Rückflufskühler  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  schwefligsaurem  Kali,  so  löst  es  sich 
allmälig  auf;  die  Lösung  enthält  Chlorkalium  und  das  Kalisalz 
der  neuen  Säure  : 

CeH,gf » •  ^^  +  SOsK,  =   KCl  +  ^J^J^^  '  ^^^ 

Chlorbenzylchlorür  chlorbenzylsnlfosaures 

Kalium. 

Zur  Trennung  der  beiden  Salze  wird  die  Flüssigkeit  zur 
Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  kochendem  Alkohol 
ausgezogen.  Das  Salz  der  Sulfosäure  löst  sich  auf  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  Blättchen  aus ;  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  ist  es  rein. 


*)  Vgl.  Böhler,  diese  Amuden  16«,  56.  D.  JR. 
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Chlorbenzyleulfosaures  Kalium,  CJOlaCX  .  CH« .  SOyK + HtO. 
—  Es  krystallisirt  in  grotsen  flachen  concentrisch  gruppirten 
Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich  sind.  Aus 
Alkohol  krystalUsirt  es  in  perlmutterg^lanzenden  Blättchen. 

Bei  160^  verliert  es  sein  Krystallwasser  und  bei  höherer 
Temperatur  entwickelt  es  Dampfe,  die  nach  Bittermandelöl 
riechen. 

1.  0»4&08  Gnn.  tiockeneB  Salz  gaben  0,1584  KsBO«. 

2.  0,3727  Giiin.  trockenes  Balz  gaben  0,1312  K96O4. 

8.    2,0115  Grm.  krystaUisirtes  Salz  verloren  bei  170<^  0,1385  HtO. 

In  100  Theilen  : 

1.  2.  CHjCl.SOgK 

K  15,79  15,80  15,98 

3.  C|HeCl .  SOjK  +  H,0 

HtO  6,88  6,85. 

CMorbenzylstdfosaures  Baryum,  CC6H4d  .  CHg  .  SOs^sBa 
-|-  H2O.  —  Wird  erhalten  durch  Vermischen  concentrirter 
heifser  Lösütigen  von  Kalisalz  und  Chlorbaryum ;  beim  Erkalten 
scheidet  sich  das  Barytsalz  in  zu  Buschein  vereinigten  Nadeln 
aus;  das  Krystallwasser  entweicht  bei  160^.  In  höherer  Tem- 
peratur verkohlt  das  Salz  und  entwickelt  nach  Bittermandelöl 
riechende  Dämpfe. 

1.  0,6366  Qnn.  trockenes  Salz  gaben  0,2681  BaSO«. 

2.  1,1375  Grm.  krystallisirtes  Salz  verloren  bei  170<^  0,0345  EttO. 

3.  .1,0003  Grm.  krystallisirtes  Salz  verloren  bei  170<>  0,0337  HtO. 

1.  (CtH,C1  .  SOt)tBa 
Ba            24,76  25,00 

2.  3.  (CTHtCI .  808)8Ba  +  H,0 
HtO           3,03                        3,36  3,18. 

Dem  äufseren  Anscheine  nach  könnte  man  die  beschrie- 
benen Salze  für  homogene  Körper  halten,  sie  sind  aber  nichts- 
destoweniger Gemenge  von  zwei  Isomeren ;  denn  beim  Schmel«- 
zen  mit  Kali  liefern  sie  Salicylsäure  und  Paraoxybenzoesäure ; 
es  geht  daraus  wiederum  hervor,  dafs  schon  das  rohe  Chlor- 
toluol  zwei  isomere  Chlortoluole  enthalten  mufs. 


**9t4   '       Vdgt  u,  Henning  er,  übet  dieSyndheae 

'-  '  Wiixl  cMorbernzylsulfoSÄures  Kali^  mit  seinem  doppelten 
Gewicht  Kalihyd^at  ge^chmole^n,  so  tritt  starke  Brfitnmng  und 
gfegen  S^50  bis  260®  lebhafte  Wasserstoflfentwickelung  ein.  In 
dem  Prodnct  konnten  wir  phenolartige  Körper  nicht  aufifinden, 
sondern  nnr  Seilicylsdure  und  Paraoxybenzo^sänre.    Maii  sollte 

(CH  OH 
QU*      bei  der  Reaction 

bilde,  der  eirjerseitsi  Phenol,  widererseits  Alkohol  warß  CAlphe- 
noO,  oiFenbar  wird  jedoch  die  alkoholische  Gruppe  CHs* OH 
dieses  Körpers  durch  das  schmelzende  Kali  zu  Carboxyl  COOH 

(COOH  ' 

QU      entsteht.    Man  kann 

sich  daher  vorstellen,  dal^  die  Reaction  in  zwei  Phasen 
verläuft  : 

.1.    CeH*!^^ *  •  ^^"^  +  2  KOH  =r  KCl  +  SOÄ  +  CaH4{oH'  '  ^^ 

Alphenol. 

Alphenol  salicylsaures  Kali 

Die  Schmelze  wurde  behandelt  wie  oben  angegeben;  aie 
llieferte  ein  Gemenge  von  SalicyUäure  und  Paraoxybenzoesaiure 
in  nahezu  gleichem  Yerhältnifs.  Zur  Trennung  der  beiden 
Säuren  kocht  man  einige  Zeit  mit  überschüssiger  Kalkmilch 
und  filtrirt  sodann.  Die  Salicylsäure  bleibt  als  unlösliches 
basisches  Kalksalz  auf  dem  Filter ,  die  Paraoxy|)enzoesäure 
bildet  kein  unlösliches  Kalksalz  und  geht  daher  in  Lösung. 
Es  ist  diefs  zwar  keine  absolute  Trennung,  immerhin  konnten 
wir  mittelst:  dieser  Methode  Salicylsäure  mit  dem  Schmelzpunkt 
1S7^  und  Päraoxybenzoesäure  mit  dem  Schmelzpunkt  210^  jede 
iur  sich  darstellen.  Analysen  dieser  beiden  Sauren  hielten 
wir  nicht  für  nöthig,  da  sich  dieselben  durch  ihre  physikali«- 
schen  und  chemischen  Bigewschaften  genügend  charakterisiren. 

Bei  der  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Kali  auf  Chlor«- 
benzylchlorld  bildet  sich  aufser  den  beiden  Sulfosäuren  noch 


des  Ordn»  und  einige  StUfoderiVdte  deA  TohfOls.     39$: 

eine  in  Wasser  ailösticheSiibstansv  welche  auf  der  Salzlösung 
schwimmt  und  Mim  Erkahen  fe^tfwit*d;  Sie  wurde  mit  WaSser, 
danach  mit  kaltem  Äether  gf^Waitoheh  üM  zw^mfal  äüS  Alkohol 
umkrystalllsirt.  So  gereinigt  stellte  sie  kleine'  Weifst' ^Nadeln 
dar,  (fie  bei  167^  schmelzen.  Die  Anal^sjä.  führte  s^u  der 
Formel^CCiHßCÖjSOa.  .  ,  ^ . ,  ,' 

1.     0/2005  Gim.  gtdb«A  0,4077  CO,  und  0,0768  HtO.  >. 

$.,  Q,1895i'arm.  g»hen'<VU9  AgQl.^d  0,liM;f  3«0O^4 

-''     -In '160  TWtfen  r     - '^ --■  •-  '!■•:>    -. '.   •    -   ::../    '-.i 
;-♦:   •  .-Q''.^    •   -i  6a,07  • '  •.  i. .«-*:.!    ■;  .    ^fk»^  •.••.  .;■..•., 

H  4,07.;.,;       ,  .-.tp    ,,.,      .0.31  .,.,,      ,,,,^^      , 

r       ,       Cl  —  ,    22,76  .  ^2,53    , 

S  —  10,60  10,17. 

.    '  ii  ,  ■>        »'.1.' 

Seiner  Zusammensetzung  nach  schliefst  sich  dieser  Körper 
an  das  Sulfobenzid,  CQHs^iSOa,  an,  wir  nennen  ihn  Cbenzylo- 
sulfide  chloree)  gechlortes  Dibenzylsulfon. 

Die  Mutterlauge  dieser  Krystalle  enthält  noch  zwei  Sub- 
stanzen, welche  unseren  Analysen  nach  die  gleiche  Zusam- 
mensetzung besitzen,  wie  diß.])ei.l67^  schmelzenden  Krystalle; 
die  eine  schmilzt  bei  149^,  die  andere  bei  185^  Vielleicht 
war  das  Präparat,  dessen  Analyse  oben  mitgetheilt  wurde, 
nur  ein  Gemenge  dieser  beiden;  leider  reichte  unser  Material 
zu  einer  genaueren  Untersuchung  nicht  aus. 

Um  übrigens  bezüglich  der  Zusammensetzung  dieses  Sul- 
fons  jeden  Zweifel  zu  beseitigen,  haben  wir  die  analoge  Re- 
action  von  schwefligsaurem  Kali  auf  das  nicht  gechlorte  Ben- 
zylchlorür  untersucht.  Hierbei  entsteht  neben  benzylsulfo- 
saurem  Kali  eine  dem  Chlordibenzylsulfon  ganz  entsprechende, 
nur  chlorfreie  Substanz,  das  Dibenzylsulfon;  es  bildet  schöne 
flache  Nadeln,  die.  in  Wa^isier  nicht,,  in  Alkoho]  schwer  löslich 
sind  und  bei  150^  schmelzen.  Die  Analyse  führte  zu  der 
Formel  CCtHt^jSO,. 


39^6     Vogt  u.  Henninger,  über  die  Synthese  u.  e,  w*, 

1.  0»1817  Omu  gaben  0,4608  CO,  mid  0,0985  H,a 
S.  0,1884  Qrm.  gaben  .0,4655  C0|  nnd  0,1035  H,0. 
8.    0,1546  6nn.  gaben  0,1548  BaSO«. 

la  iOO  Theilen  : 

L  2.  3.  (C|H7)t80, 

C  67,58  67,39  —  68,29 

H  6,02  6,14  —  5,69 

S  —  —  18,78  18,01. 

Das  bensylsulfosaure  Kali  verhalt  sich  beim  Schmelzen 
mit  Kali  wie  das  chlorbenzylsulfosaure  Salz.  Der  Benzyl- 
alkohol,  CeH^.CHi.OH,  welcher  in  erster  Linie  entsteht,  wird 
durch  das  schmelzende  Kali  unter  Wasserstoffentwickelung  zu 
Benzoesäure,  CeH5.CO.OI),  oxydirt. 

Aus  dem  Wurtz 'sehen  Laboratorium  an  der  Ecole  de 
H^decine. 


Ausgegeben  am  28.  Deoember  1872. 


Druck  TOD  Wilh«lm  Kell«r  In  Giefsen. 
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Prof.   Wislicenus. 
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XXin.    Notizen  zur  Geschichte  der  Acrylsänre ; 

von  Johannes  Wislicenus, 


1)  Directe  Ueberführung  der  Acrylsäure  in  Glycerin- 
jodpropionsäure  ♦).  Durch  die  in  folgender  Abhandlung  mit- 
getheilte  Beobachtung,  dafs  Hydracrylsäure  beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoff  sehr  leicht  in  Glycerinjodpropionsaure  zurück- 
föhrbar  ist,  wurde  ich  veranlafst,  das  Verhalten  des  Jodwasser- 
stoffs zur  Acrylsäure  selbst  zu  untersuchen. 

Nach  dem  Verfahren  von  Redtenbacher  und  von 
Claus  wurde  Acrolein  durch  Erwärmen  seiner  wässerigen 
Lösung  mit  Silberoxyd  in  Acrylsäure  übergeführt.  Aus  der 
fiUrirten  Silbersalzlösung  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  das 
Metall  gefallt,  der  Gasüberschufs  in  der  Wärme  verjagt,  die 
saure  Lösung  fast  genau  mit  Soda  neutralisirt  und  im  Wasser- 


*)  Ente  Kotiz  :  Berichte  der  deutsch.,  diemischen  Gesellioh.  8,  8]0.< 

Aanal.  d.  Gliem.  n.  Pharm.  OLXVL  Bd.  1 


2  WtsltcenuSf  Notizen  zv/r  Geschichte 

bade  zur  Trockne  Terdampft.  Es  hinterblieb  acrylsaures  Natrium 
in  undeutlich  krystallinischen ,  seideartig  glänzenden  Krusten, 
welpbe  sich  in  starkem  Alkohol  schwer  lösen  und  zwar  beim 
Sieden  kaum  reichlicher  afs  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Ein  Gramm  dieses  Salzes  genügte  vollkommen  zur  Dar- 
stellung von  Glycerinjodpropionsäure  und  zur  Identificirung 
der  letzteren.  Die  angegebene  Menge  wurde  mit  6  CC.  destillirt 
gesättigter  Jodwasserstofisaure  im  zugeschmolzenen  Glasrohre 

3  Stunden  lang  auf  130^  erhitzt.  Der  Inhalt  des  erkalteten 
Rohres  gab  beim  Schütteln  mit  Aether  an  diesen  die  Glycerin- 
jodpropionsäure ab,  welche  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels als  krystallinische  Masse  zurückbUeb.  Durch  Abpressen 
zwischen  Fliefspapier  und  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus 
wenig  heifsem  Wasser  wurde  sie  vollkommen  farblos  in  ihren 
charakteristischen  Blättchen  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  lag 
bei  83  bis  84%  der  Geruch ,  das  Verhalten  zu  Wasser ,  kurz 
alle  Eigenschaften  stimmten  mit  denen  der  aus  Glycerinsäure 
gewonnenen  Jodpropionsäure  überein. 

Zum  Ueberflufs  habe  ich  noch  eine  Jodbestimmung  aus- 
geführt. 

0,3564  Grm.  der  omgeschmolzenen  Säure  wurden  in  Wasser  gelöst 
und  ToUständig  durch  Natriumamalgam  zersetzt.  Die  stark 
alkalisch  reagirende  wässerige  Lösung  wurde  mit  Salpetersäure 
schwach  angesäuert  und  mit  Silberlösung  ausgefällt  Es  resnl- 
tirten  0,4009  Jodsilber,  welche  0,224292  Jod  oder  62,93  pC.  ent- 
sprechen.   Die  Formel  G,H5J0,  verlangt  63,50  pC. 


2)  Darstellung  von  Äcrylsäure  aus  Olycerinjodpropion- 
säure.  —  Beilstein  schlägt  zur  Darstellung  der  Äcrylsäure 
aus  Glycerinjodpropionsäure  vor,  die  möglichst  concentrirte 
Lösung  der  letzteren  mit  Bleioxyd  oder  Bleicarbonat  zu  sät- 
tigen, die  filtrirte  Bleisalzlösung  einzudampfen  und  der  trockenen 
Destillation  zu  unterwerfen.    Man  kann  sich  indessen  die  Dar- 


^.  AfiT)fl$äufe,  3 

$tQfiluog  dei»  Blei^alzes  und  das  igi^kq^n  der  Ldsiing  zi^eok^ 
mafsiger  erspu^en,  wenn  si^d;  ein  inniges  Ocimisch  von  kry-*> 
stallisirter  Jödpropionsaure  mit  der  berechneten  Menge  fein 
pulverisirtem  BleiQxyd.  in  eine  Retorte,  bringt,  mit  etwas  Blei- 
oxyd uberschichtet  und  direct  uher  freiem  Feuer  langsam  ab- 
destilürt.  Als  Vorlage  wendet^  man  «ine  zweite  Retorte  an, 
set^^t  dem  noch  etwas  jodhaltigen.  Destillate  wieder  etwas  Blei- 
oxyd zu  jund  destHljrt  von  Neuem.  Eventuell  kann  noch  eine 
weitere  Rectification  über  etwas. Ble;ioxyd  nöthig  werden.  .  In 
wenigen  Stunden  wird  so  nach  dem  Schema 

2  CsH, JO,  +  PbO  =  2  CsH^Oa  +  PbJ,  +  HgO 

eine  sehr  gute  Ausbeute  etwas  Wasser  enthaltender,  sonst 
reiner  Acrylsäure  gewonnen. 


XXIV.   üeber  die  isomeren  Milchsäuren ; 

von  Demselben. 


Wahrend  der  letztvergangenen  Jahre  habe  ich  durch  das 
Mittel  von  Correspondenzen  der  chemischen  Gesellschaft  in 
Zürich  an  die  deutsche  chemische  Gesellschaft  in  Berlin  wie- 
derholte Berichte  aus  einer  gröfseren  Untersuchungsreihe  über 
die  Isomeren  der  Gährungsmilchsäure  gegeben,  ohne  bisher 
zum  Abschlüsse  auch  nur  vereinzelter  Theile  dieser  Arbeit 
gelangen  zu  kqnnen.  Der  grofse  Umfang  derselben,  die  Noth- 
wendigkeit,  viele  einander  bedingende  Fartieen  gleichzeitig  an- 
zugreifen, theilweise  Schwierigkeiten  in  der  Besphaflung  ge^ 
nagender  Quantitäten  des  stofflichen  Materials,  das  Auftauchen 
neuer  Aufgaben ,  deren  zum  Theil  sehr  langwierige  Lösung 
der  weiteren  Verfolgung  des  eigenthümlipben  Programms  vor- 
ausgehen mufste    und  vor  Allem  Ueberhäufung  mit  rein  amt- 


4  Wislicenus^  0er  die  isomeren  Milchsäuren, 

Uchen  Geschäften  machen  es  mir  erst  jetzt,  wo  Einzelnes  fast 
sübon  veraltet  ist,  möglich,  mit  ansf&hrlichra  Mittheilungen  zu 
beginnen. 

Zur  Wiederaufnahme  des  Studiums  der  Milchsäuren  wurde 
ich  zunächst  durch  die  Arbeiten  von  Wichelhaus*)  über 
die  nach  Moldenhauer  durch  Umwandlung  der  Beilstein'- 
sehen  Hydracrylsäure  bei  längerem  Kochen  mit  Silberoj^d 
entstehende  Milchsäure  yeranlafst.  Wichelhaus  erklärte 
dieselbe  für  Aethylen-  oder  Fleischmilchsäure,  obgleich  es 
ihm  so  wenig  wie  später  v.  Richter  ♦♦)  gelang,  ein  wohl 
charakterisirtes  Zinksalz  darzustellen.  Nach  der  Beobachtung 
^ines  aus  heifser  alkoholischer  Lösung  krystallinisch  anschiefsen- 
den  Natriumsalzes  der  Beta-Oxybuttersäure  gelang  mir  der 
Nachweis,  dafs  aus  dem  Reactionsproducte  tou  Beta-Jodpro- 
pionsäure und  Silberhydrat  sofort  auf  dem  gleichen  Wege  ein 
ähnliches  Salz  von  der  Zusammensetzung  des  Natriumlactats 
erhalten  werden  könne.  Bei  gewissen  Uebereinstimmungen  der 
Angaben  über  die  Natur  des  Zinksalzes  der  aus  der  Beil- 
stein'sehen  Hydracrylsäure  erhältlichen  Milchsäure  mit  den 
von  mir  an  synthetischer  Aethylenmilchsäure  gemachten  Be- 
obachtungen war  ich  zunächst  geneigt,  mich  der  Meinung  von 
Wichelhaus  anzuschliefsen ,  nahm  mir  indessen  vor,  auch 
die  Fleischmilchsäure  in  den  Kreis  der  Untersuchung  zu  ziehen. 
Dieselbe  ergab  nun  bald,  dafs  die  Milchsäure  der  Fleischflüs- 
sigkeit ein  Gemisch  von  zwei  verschiedenen  Körpern  ist,  und 
dafs  die  früheren  Angaben  über  ihre  Salze  zum  grofsen  Theile 
eben  nur  für  ein  solches  Gemenge  passen.  In  ihren  Zink- 
salzen konnten  beide  durch  verschiedene  Löslichkeit  derselben 
in  mäfsig  verdünntem  Alkohol  von  einander  getrennt  werden. 
Es  zeigte  sich  sofort,  dafs  die  in  der  Fleischflüssigkeit  vor- 


*)  Diese  Annalen  148,  1  und  144,  862. 
**)  ZeitBohr.  f.  Chemie  1868,  449. 
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wiegende  Milchsäurefiiodificatioif  mit  der  aus  Glycerinjodpro- 
pionsaure  dargestellten  und  mit  der  Aettiylenmilchsäure  nicht 
identisch  ist,  sich,  aber  durch  Krystallwassergehalt  und  Loys- 
lichkeitsverhältnisse  ihrer  Salze,  sowie  durch,  ihr  optisches 
Drehungsvermögen  von  der  G^ungsmilchsäure  wesentlich 
unterscheidet.  Es  schien  nun  zunächst  die  Identität  der,  nicht 
oder  nur  sehr  schwer  krystallisirende  Salze  fiefernden  zweiten 
Pleischmilchsiure  mit  der  Beta-Oncypropionsäure  aus  Beta*Jod^ 
Propionsäure  annehmbar  zu  sein,  bis  sich  auch  für  diese  be^ 
den  totale  Verschiedenheit  herausstellte.  Die  Beta-Oxypropion- 
sänre  ist  keine  Aethyl^nmilchsäure,  dagegen  Kegt  letztere  fast 
unzweifelhaft  in  der  zweiten  Fleisohmilchsäure  vor. 

Der  Nachweis  zweier  Mitehsauremodificatiofien  im  Fleische 
forderte  zu  Untersuchungen  auch  in  anderen  physiolo^schen 
und  pathologischen  Körpa-Hüssigkevten  auf,  zu  welohen  mir 
wiederholt  günstiges  Material  zu  Gebote  stand.  Die  Frage 
naeh  ihren  Quellen  im  Organismus  drängte  sich  hervor;  das 
optische  Drehungsvermögen  der  einen  reizte  zu  Untersuchungen 
über  die  tieferen  Ursachen  desselben,  oder  besser  über  den 
Zusammenhang  dieser  Erscheinung  mit  anderen  physikalischen 
Eigenschaften.  Als  chemische  Hauptfrage  aber  stand  allen 
anderen  die  nach  der  chemischen  Structur  der  vier  jetzt  an- 
zuerkennenden Milchsäuremodificationen  voran ,  da  die  bis- 
herigen Anschauungen  über  atomistische  Conistitution  organi- 
scher Körper  nur  zwei  Milchsäureformeln  ergaben. 

Ich  bin  gegenwärtig  in  meinen  Arbeiten  über  diese  Ge- 
genstände an  einem  Punkte  angelangt,  bei  welchem  eine  zu- 
sammenschliefsende  Darstellung  ihrer  Resultate  theilweise  mög- 
lich ist. 
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Erste     Abhandlung. 

Die  ümwandlnngsproducte  der  Glycerinjodpropionsäure 
darch  feuchtes  Silberoxyd.  Hydracrylsäure  und  ihre 

Begleiter. 

Beil  st  ein*),  der  Entdecker  der  Beta-  oder  Glycerin- 
jodpropiQnjsäare ,  sachte  zuerst  aus  derselben  durch  Behand- 
lung ihrer  wasserigen  Lösung  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd 
Milchsäure  (brzustellen,  erhielt  indessen  statt  dieser  eine  Saure, 
welche  zwar  wie  die  Milchsaure  einen  Syrup  bildete,  indessen 
von  den  bekannten  Lactaten  durchaus  abweichende  Salze 
lieferte,  die  sich  beim  Erhitzen  leicht  unter  Bildung  von 
Acrylsaure  zersetzten.  Die  Analysen  des  Blei-  und  Silber- 
Falzes  ergaben  ihm  die  Formeln  CisHioP&sOu  (J^b  =  103,5) 
und  CisHigAgsOji ,  wonach  sich  die  der  Säure  zu  CigHsgOn 
berechnet     Bei  trockener  Destillation  lieferte  sie  Acrylsaure 

und  wurde  deshalb  Hydracrylsäure  genannt. 

Zwei  Jahre  später  erhielt  Moldenhauer**)  durch  eine 
Viertelstunde  währendes  Kochen  von  Jodpropionsäure  mit  Sil- 
beroxyd ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  des  milchsauren 
Silbers  CsHsAgOa.  Auch  bei  der  Zersetzung  mit  Alkali  und 
bei  der  Behandlung  der  Hydracrylsäure  Beilstein 's  mit 
Natriumamalgam  wurde  die  gleiche  Säure  gebildet,  welche 
Moldenhauer  ohne  Weiteres  für  Milchsäure  hielt.  Die 
Hydracrylsäure  ist  daher  nach  ihm  lediglich  als  Uebergangs- 
product  zwischen  Beta-Jodpropionsäure  und  Milchsäure  zu 
betrachten. 


*)  Diese  Annalen  IM,  366. 
**)  Daselbst  181,  830. 
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Nach  den  schon  erwähnten  Arbeiten  von  Wichelhaus*} 
und  V.  Richter»»)  sprach  ich  bei  meiner  ersten  Notiz ♦♦♦)  die 
Ueberzeogang  ans,  dafs  die  Beils tein'sche  Hydracrylsäure 
C12H98O11  nicht  existire,  sondern  die  Beta-Jodpropionsäure  direct 
in  eine  Milchsäure  verwandelt  werde,  deren  Identität  mit  der 
Fleischmilchsäure  noch  zu  prüfen  sei. 

Im  nächsten  Jahre  trat  N.  Socoloff  f)  auf  Grund  der 
Untersuchung-  des  Calciumsalzes  der  aus.  Beta-Jodpropionsäure 
entstehenden  Säure  CsHeOs  jener  Auffassung-  entgegen,  indem 
er  dessen  totale  Verschiedenheit  von  denen  der  beiden  bisher 
bekannten  Milchsäuren  nachwies.  Die  Beta-Oxypropionsäure 
ist  nach  ihm  vielmehr  als  Glycerinaldehydsäure,  die  Beta-Jod- 
Propionsäure  als  das  einfache  „Jodanhydrid^  derselben  zu  be- 
trachten. 

Gegen  diese  Interpretation  sprach  ich  mich  noch  in  dem- 
selben Jahre  ff)  aus,  da  es  mir  nicht  gelingen  wollte,  aus  der 
„Glycerinaldehydsäure^  durch  Oxydation  zur  Glycerinsäure  zu 
gelangen  oder  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  das 
Glycerin  zu  regeneriren. 

Bald  darauf  fff)  gab  ich  einige  Notizen  über  das  Ver- 
halten des  Natriumsalzes  bei  höherer  Temperatur.  Dasselbe 
giebt  Wasser  aus  und  liefert  eine  Masse  von  der  Zusammen- 
setzung des  Natriumacrylats  CsHsNaO«,  ist  mit  letzterem  in- 
dessen nicht  einfach  identisch,  sondern  enthält  eine  mit  der 
Acrylsäure  isomere  Säure,  welche  ich  Paracrylsäure  nannte. 


*)  Diege  Annaleii  144,  352. 
**)  Zeitschrift  für  Chemie  1868,  449. 
**•)  Daselbst  684. 

t)  Diese  Annalen  160,  167. 
ff)  Berichte  der  deutschen  chemischen  GkseUschaft  9,  619. 
fff)  Daselbst  8,  243. 
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V.  Schneider  und  Brlenmeyer  *)  zeig&a  sodann, 
dafs  die  BeUi-*Jodpropionsaure  durch  Kaliumäthylat  direct  in 
Acrylsäure  verwandelt  wird  und  suchten  dadurch  die  Structur«^ 
f ormel  CHg .  CHJ  •  CO .  OH  für  erstere  zu  beweisen.  An  diese 
Mittheilung  schlofs  Erlenmeyer  einige  Speculationen  über 
die  Constitution  ihrer  Umwandlungsproducte,  namentlich  der 
Beils tein'schen  Hydracrylsäure. 

Ich  beschrieb  sodann  **^  das  krystallinische  Zinksalz  der 
Beta-Oxypropionsäure  und  sein  eigenthümliches  Verhalten  zu 
Wasser,  sowie  eine  Reihe  von  Nebenproducten  bei  der  Um- 
wandlung der  Beta-Jodpropionsäure  durch  Silberhydrat,  unter 
denen  von  vorn  herein  Acrylsäure  neben  Dihydracrylsäure 
und  einer  als  Paradipimalsäure  bezeichneten  neuen  Säore  auf- 
tritt. Dieselben  Körper  wurden  auch  erhalten,  wenn  die  durch 
Erhitzen  des  Natriumsalzes  der  Beta- Oxy Propionsäure  ent- 
stehende, früher  als  Natriumparacrylat  bezeichnete  Masse  mit 
Wasser  behandelt  wird. 

Im  gleichen  Jahre  veröffentlichte  Heintz***)  Unter- 
suchungen über  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Beta- 
Jodpropionsäure  in  alkoholischer  und  wässeriger  Lösung  und 
machte  bald  darauf  f 3  Mittheilung  über  ein  schwer  lösliches 
Zink-Calcinmdoppelsalz  der  aus  Beta-Jodpropionsäure  darge- 
stellten Milchsäure,  in  welchem  er  ein  vortreffliches  Mittd 
zu  ihrer  Reindarstellung  fand. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kalkmilch  auf  Beta-Jodpropion- 
säure erhielt  Heintz  gleichzeitig  neben  dem  von  Socoloff 
dargestellten  Calciumsalz  CeHioCaOe  -{-  2U2O  ein  solches 
von  der  Formel  CeHgCaOs  -j-  HgO,  aus  welchem  er  bei  der 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischeti  QefiellBchafi;  H,  339. 
**)  Daselbrt  i,  808. 

)  Diese  Annalen  ISS,  25. 
t)  Daselbst  ISV,  291. 
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Zersetzung  mit  Oxalsäure  neben  der  Säure  CgHeOs  noch 
Ao'ylsäure  erhielt,  welches  also  ein  Doppelsais  zweier  Säuren 
zu  sein  schien  : 

^•xOCsHsÖ  • 

Dasselbe  bildete  sich  auch ,  wenn  reine  Acrylsäure  mit  Kalk 
gesättigt  und  nach  Zusatz  etwa  der  äquivalenten  Menge  des 
S  0  c  0 1 0  ff 'sehen  Calciumsalzes  zur  Krystallisation  verdunstet 
wurde.  Aufserdem  erhielt  Heintz  einen  fast  unlöslichen 
Körper  in  sehr  geringer  Menge,  der  bei  der  Analyse  eine  der 
Formel  C18H26O18  entsprecAiende  Zusammensetzung  ergab, 
indessen  nicht  weiter  untersucht  werden  konnte. 

Die  Bei  Ist  ein 'sehe  Hydracrylsäure  hat  Heintz  nicht 
erhalten.  Die  an  ihrer  Stelle  entstehende  Milchsäuremodi-i- 
fication  fafst  Heintz,  wie  zuerst  Wichelhaus  und  später 
für  einige  Zeit  auch  ich  selbst,  als  Aethylenmilchsäure  auf. 


Meine  im  Folgenden  mitgetheilten  Beobachtungen  zeigten 
in  erster  Linie,  wie  schon  in  den  citirten  früher  publicirten 
Notizen  von  mir  angegeben  wurde ,  dafs  unter,  den  bei  der 
Umwandlung  der  Beta-Jodpropionsäure  durch  feuchtes  Silber'^ 
oxyd  direct  entstehenden  Säuren  die  Beilstein  *sche  Hy<ka-* 
crylsäure  CiJA^On  nicht  auftritt.  Das  Hauptproduct  ist  viel-* 
mehr  ein  Isomeres  der  Milchsäure  und  zwar  eine  selbstständige 
Modification  derselben,  weiche  bei  der  trockenen  Destillation 
in  Wasser  und  Acrylsäure  zerfallt.  Sollte  eine  Säure  vop 
der  Formel  CisHssOn  wirklich  unter  Umständen  entstehen,  so 
mufs  dieselbe  (ich  werde  am  Schlüsse  dieses  Aufsatzes  zeigen^ 
wie  ihre  Bildung  gedacht  werden  könnte)  als  ein  Derivat  der 
Säure  CsHeO«  angesehen  werden.  Diese  that£|ächüchen  Ver-* 
hältnisse,  ferner  die  Nothwendigkeit,  jede  der  isomeren  Milch- 
säuren mit  einem  besonderen  Namen  zu  belegen  und  endlich 
der  Umstand,    dafs   als  Beta-Oxypropionsäure  der   üblichen 
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Nomenclatur  gemafs  die  Aethylenmilchsänre  zu  bezeichnen 
sein  wird,  haben  mich  veranlafst,  für  die  aus  Glycermjod- 
propionsäure  dargestellte  Milchsäuremodification  den  Namen 
Hydracrylsäure  beizubehalten. 

A.    Die  Hydracrylsäure,  CsHeOs. 

(Glycerinaldehydsdure  nach  Socolofff    Aelhylenmilchsdure  nach 

Wichelhaus  und  nach  Heinti.) 

Nach  Beilstein 's  Angaben  aus  Glycerinsdure  darge- 
stellte und  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  vollkommen  gereinigte  Beta-Jodpropionsaure  wurde 
in  warmer  Liösung  durch  einen  geringen  Ueberschufs  frisch 
gefällten  und  bis  zur  vollkommenen  Neutralität  ausgewaschenen 
Silberoxyds  zersetzt.  Um  die  Säure  Beil  st  ein 's  CisHggOn, 
wenn  sie  überhaupt  vorhanden  war,  nicht  durch  längeres 
Kochen  mit  überschüssigem  Silberoxyd  in  Milchsäure  zu  ver- 
wandeln CMoldenhauer),  wurde  nicht  allein  ein  beträcht- 
licher Ueberschufs  desselben,  sondern  auch  längeres  Sieden 
umgangen.  Letzteres  ist  für  die  vollständige  Entjodung  um 
so  weniger  erforderlich,  als  sie  schon  unterhalb  100®  leicht 
und  schnell  erfolgt.  Die  von  dem  abgeschiedenen  Jodsilber 
durch  Filtration  getrennte  Lösung  wurde  durch  Schwefel- 
wasserstoff entsilbert,  das  Filtrat  in  flacher  Schale  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  bis  der  Gasüberschufs  entfernt  war, 
hierauir  mit  Soda  genau  neutralisirt ,  und  endlich  eine  geringe 
zurückbehaltene  Quantität  der  ursprüngUchen  Säurelösung 
hinzugefügt,  so  dafs  blaues  Lackmuspapier  von  der  Flüssig* 
keit  schwach  geröthet  wurde.  Es  war  auf  diese  Weise  jeden- 
falls dafar  gesorgt,  dafs  die  etwa  vorhandene  dreibasische 
Säure  Bei  Ist  ein 's  nicht  nach  der  möglichen  Gleichung  : 

CjÄgNagOu  +  NaOH  =  4C,HgNaOs 

in  Milchsäure  übergehen  konnte.    Wenn  etwa  die  Umsetzung 
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derselben  durch  Wasser  allein  hätte   bev^erkstelligt  werden 
können  : 

SO  hätte  sie  sich  durcih  den  Eintritt  stark   saurer  Reaction 
manifestiren  müssen. 

Beim  Eindampfen  der  fast  neutralen  Natriumsalzlösung 
trat  nun  eine  solche  Aenderung  der  Reaction  nicht  ein.  Die 
bis  zum  Syrup  eingeengte  Flüssigkeit  färbte  blaues  Lackmus- 
papier  sehwach  violett.  Eän. Entweichen  reichlichiBr  Quanti- 
täten von  freier  Saure  mit  den  Wasserdämpfen  konnte  absolut 
nicfat  beobachtet  werden.  Um  über  diesen  Punkt  vollständige 
Sicherheit  zu  haben,  concentrirte  ich  einmal  einen  Theil  der 
Flüssigkeit  durch  Destillation  aus  einer  Retorte.  Das  in  der 
Vorlage  condensirte  Wasser  zeigte  nur  spurweise  saure  Re- 
action, eben  so  der  Ruckstand*  Der  letztere  wurde  in  allen 
Fällen  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  und  zu- 
nächst mit  Alkohol  von  95  pC.  siedend  extraUrt.  Es  löst 
sich  bei  Weitem  die  Hauptmenge  der  trockenen  schwach  gelb- 
lieh gefärbten  Natriumsalze  darin  auf  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  wieder  heraus,  während  ein  Rückstand  hinterbleibt, 
welcher  neben  zwei  in  starkem  Alkohol  schwer  löslichen 
Salzen  ein  darin  absolut  unlösliches  enthält.  Um  die  beiden 
M^teren  möglichst  zurückzuhalten ,  wendete  ich  in  d^  Folge 
zur  Extraction  des  am  leichtesten  löslichen  Natriumsalzes  eine 
dazu  unzurdcfaende  Quantität  Weingeist  an ,  liefs  das  Gelöste 
durch  Erkalten  möglichst  auskrystallisiren  und  benutzte  die 
filtrirten  Mntteriaugen  jedesmal  wieder  zu  neuer  Bxtraetion, 
bis  beim  Erkalten  keine  wesenttiche  Abscheidung  mehr  erfolgte. 

Die  Ergebnisse  der  Untersuchung  des  schwer  löslichen 
und  unlösliehen  Theils  werden  den  Gegenstand  eines  späteren 
Abschnitts  bilden. 

Das  beim  Erkalten  der  siedend  filtrirten  alkoholischen 
Auszöge  abgeschiedene  Salz  wurde  durch  zweimaliges  Um- 
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toystallisiren  aus  dem  gleichen  Lösungsmittel  vollkommen  reia 
und  farblos  erhalten.    Es  ist  dasselbe 

hydracryUäures  Natrium.  —  Die  einzelnen  Krystalle 
sind  meist  undeutlich  ausgebildet ,  nur  bei  sehr  langsamer 
Ausscheidung  aus  heifser,  nicht  vollständig  gesättigter  Lösung^ 
erhält  man  mit  blofsem  Auge  erkennbare  Formen,  und  zwar 
platte  Prismen,  deren  Enden  von  zuspitzenden  Flächen  un* 
gleicher  Neigung  und  Entwickelung  gebildet  werden.  Meist 
sind  dieselben  zu  lockeren  Krusten  mit  einander  verwachsen. 
An  feuchter  Luft  zerfliefst  das  Salz  aafserordentlich  leicht, 
trocknet  aber  im  Wasserbade  wieder  vollkommen  aus.  Von 
ganz  wasserfreiem  Alkohol  wird  es  selbst  beim  Sieden  schwer 
gelöst,  von  d5 procentigem  etwas  leichter  und  krystailisirt 
€lann  beim  Erkalten  wesentlich  wasserfrei  aus.  Verdünnterer 
Alkohol  nimmt  bedeutend  gröfsere  Quantitäten  auf,  doch  er-^ 
folgt  dann  die  Wiederabscheidung  beim  Erkalten  entwedei* 
gar  nicht,  oder,  bei  mittlerem  Wassergehalte  des  Alkohols, 
in  Gestalt  eines  wässerigen  Syrups. 

Das  krystallisirte  und  im  Vacuum  aber  Schwefelsäure 
getrocknete  Salz  verliert  im  Luftbade  bei  100  bis  110^  nicht 
mehr  an  Gewicht  und  schmilzt  ohne  Gewichtsverlust  constant 
zwischen  142  und  143^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welch« 
beim  Erkalten  wieder  krystalliniseh  erstarrt.  Erst  bei  slär*^ 
kerem  Erhitzen  wirft  die  geschmolzene  Hasse  bei  circa  180^ 
einige  Blasen.  Zwischen  dieser  Temperatur  und  200^  ent- 
weicht unter  Aufschäumen  genau  ein  Moiecul  Wasser  und 
die  Masse  wird ,  ohne  sich  gefiarbt  zu  haben ,  wieder  fest: 
Erst  bei  viel  stärkerem  Erhitzen  tritt  Bräunung  und  Zar-^ 
Setzung  ein. 

Bei  der  Analyse  wurde  folgendermafsen  verfahren  : 

Zur  Natriumbestimmung  wurden  bei  110^  getrocknete 
Proben  zunächst  im  bedeckten  Platintiegel  bis  zur  Wieder- 
erstarrung,  darauf  im  offenen  Tiegel   bis  zur   vollständigen 
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Verkoblung-  erhitzt.  Die  erkaltete  schwarze  Asche  wurde 
hierauf  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  vorsichtig  über- 
gössen, diese  langsam  abgeraucht,  der  nun  weifs  gewordene 
Rückstand  geglüht  und  zuletzt  schnell  bei  ajufgelegtem  Deckel 
im  Gasgebläse  zusammengeschmolzen.  Die  iblaue  Flamme  des 
letzteren  färbte  sich  dabei  nicht  g^elb.  Nach  dem  Erkalten 
im  Exsiccator  wurde  das  schwefelsaure  Natrium  gewogen. 

Bei  der  Bestimmung  desr  Kohlenstoii^  und  Wasserstoff- 
gehalts wurde  die  Verbrennung_im  Sgu^rstoffstrome  zuerst 
m&glichst  vollendet  und  Wasser  und  Kohlensäure  vollkommen, 
in  die  Absorptionsapparate  übergeführt.  Darauf  wurde  das 
Schiffchen  mit  der  noch  ziemlich;  kohlehaltigen  Asche  aus  dem 
erkalteten  Rohre  herausgezogen ,  mit  frisch  geschmolzenem 
chemii^ch  reinem  stark  überschüssigem  Kaliumbichromat  ange- 
füllt, noch  einmal  in  das  Verbrennungsrohr  eingeführt  und 
durch  neues  Glühen  nicht  nur  die  noch  vorhandene  Kohle 
verbrannt,  sondern  auch  die  an  Natrium  gebundene  Kohlen- 
säure in  Freiheit  gesetzt  und  in  den  Absorptionsapparat  über- 
geführt. Der  Rückstand  im  Platinschiffchen  erwies  sich  dann 
stets  vollkommen  frei  von  Kohlensäure.  Nun  erst  wurden  die 
Absorptionsapparate  gewogen  CAnalysen  III.  und  IV.), 

Ich  überzeugte  mich  übrigens  bald,  dafs  vollkommen 
genau  stimmende  Resultate  auch  erhalten  werden ,  wenn  man 
die  kohlehaltige  Asche  im  Schiffchen  direct  w%t  und  die  dem 
Natriumgehalte  entsprechende  Menge  von  gebundener  Kohlen- 
säure zu  der  aufgefangenen  hinzuzählt.  Zieht  man  hierauf 
vom  Gesammtgewichte  der  Asche  das  durch  Rechnung  gefun- 
dene Gewicht  des  kohlensauren  Natriums  ab,  so  ist  die  Diffe- 
renz als  Kohlenstoff  zu  dem  aus  der  Gesammtmenge  der 
Kohlensäure  ermittelten  zuzuzählen  CAnalyse  VI.). 

Zu  den  folgenden  Analysen  wurden  Präparate  von:  zwei 
ganz  verschiedenen  Darstellimgen  genommen  und  zwar  >  ge- 
hön  ""   nÄdi'ür.i '.T.,  VI.  jedesmal  zusammen. 
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L    0,7164  Q^m.  des  trockenen  Salzeg  gaben  0»4M3  NatSO«.         / 

n.     0,5352  Gnn.  gaben  0,3376  Na,694.  ; 

in.    Ans  0,2173  Grm.  Substanz  wurden  0,0912  H^O  und  im  Ganzen 
0,2532  COg  erhalten: 

IV.    0,2176  Grm.  giben  0,0868  HgO  nnd  0,^549  COg. 

y.    0,3168  Grm.  lieferten  0,2020  KatBO«.  '      < 

VI.    0,1398  Grm.  gaben  0,0549  HgO,  0,l&17  00«  und  0,067$  JcokleJ 
haltige  Asche.  .  ,    ,.• 

Diesß  Zahlen  entsprechen  durchaus  der  Formel  GsHsNaOs  : 

Gefunden 


Berechnet 

c. 

36 

32,14 

H, 

5 

4,46 

Ns 

28 

20,54 

o. 

48 

42,86 

112 

100,00 

L  n.  in.  IV.        V.  VL  Mittel 

—  —  31,78  31,96       —  32,00  31,91 

—  —  4,66  4,43        —  4,36  4,48 
20,54  20,48  —         —  20,65  ~  20,52 

^  —  —         —         --.  —  48,09 


100,00. 

Oben  wurde  erwähnt,  dafs  das  hydracrylsaure  Natrium 
beim  Erhitzen  auf  mindestens  180^  genau  ein  Molecul  Wasser 
unter  Aufschäumen  verliert.  Der  Austritt  desselben  erfolgt 
sehr  langsam,  wenn  die  Temperatur  unter  200^  gehalten  wird, 
schneller  bei  höherer  Temperatur,  in  kurzer  Zeit  bei  250^ 
Die  zurückbleibende  weifse  poröse  Masse  verliert  bei  300^ 
nicht  mehr  an  Gewicht  und  färbt  sich  erst  bei  noch  stärkerer 
Hitze  unter  Zersetzung. 

L  0,8814  Grm.  bei  100^  getrockneten  Salzes,  bei  250^  bis  zu  con- 
stantem  Gewicht  erhitzt,  verloren  0,1415  Wasser  oder 
16,05  pC. 

n.     0,5629  Grm.  gaben  bei  derselben  Temperatur  elpen  Gewichts- 
verlust von  0,0885  oder  15,98  pG.  Wasser. 

Ans  dem  VerhältniTs  CsHsNaO,  —  H«0  berechnet  sich  ein  Wasser- 
verhut  von  16,07  pG. 

Dafs  hierbei  nur  Wasser  entweicht,  ergiebt  die  Elementar- 
analyse des  porösen  Rückstands. 

I.    0,4744  Grm.  desselben  gaben  0,8588  KstSO«. 
IL    0,4047  Grm.  gaben.  0,3089  NstSO«. 
III.    0,18;i2  Grm.  lieferten  0,0553  iE^O  «nd  0,2528  GOt« 
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Der  Rückstand  hat  daher  die  Zusammensetzung'  des  acryl- 
sauren  Natriums  : 


Berechnet 

c. 

36 

38,30 

H, 

d 

8,19 

Na 

28 

24,47 

0, 

82 

34,04 

Gefnnden 

L 

n. 

Ut 

— 

— 

87,77 

— 

— 

3,87 

24,50 

24,29 

— 

94  100,00. 

Die  Vermuthung,  dieses  Salz  wirklich  in  Händen  zu  haben, 
mufste  ich  indessen  fallen  lassen,  als  ich  die  Beobachtung 
machte,  dafs  die  trockene  Masse  sich  beim  Befeuchten  mit 
kaltem  Wasser  sehr  bedeutend  erwärmte  und  nach  dem  Wie- 
deraustrocknen bei  110^  wieder  um  fast  die  Hälfte  des  ur- 
sprünglich bei  250^  verlorenen  Gewichts  schwerer  geworden 
war.  Das  Natriumsalz  reiner,  aus  Acrolem  dargestellter  Acryl- 
säure,  welches  ich  mir  in  gröfserer  Menge  bereitete  und  das 
bei  der  Analyse  ebenfalls  der  Formel  CsHsNaOs  entsprechende 
Resultate  lieferte,  zeigte  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser 
nicht  nur  keine  Erwärmung ,  sondern  auch  beim  Wieder- 
austrocknen keine  Gewichtszunahme. 

Das  aus  dem  hydracrylsauren  Natrium  dargestellte  Salz 
CgHsNaOs  war  also  von  dem  eigentlichen  Acrylat  durchaus 
verschieden.  Diese  Beobachtung  veranlafste  mich  seinerzeit, 
das  erstere  als  das  Salz  einer  ParacryUäure  zu  bezeichnen  ♦), 
bis  ich  bei  näherer  Untersuchung  fand,  dafs  es  ein  Gemisch 
von  gewöhnlichem  Acrylat  mit  isomerem,  Wasser  bindendem 
Salze  ist  *♦).  Die  ausführlichere  Mittheilung  meiner  betreffen- 
den Untersuchungen  gebe  ich  in  einem  der  folgenden  Auf- 
sätze. 


*)  Berichte  der  dentschen  chemischen  G^sellschafi;  8,  248. 
**)  Daselbst  #,  809. 
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HydmcrylBawea  Zink,  CaHioZnOe  -}-  4H9O.  .—  Das 
Zinksalz  der  aus  der  Beta-Jodpropionsäure  darg-tsteUten  Milch* 
säure  war  früher,  zuletzt  auch  noch  von  mir  und  Socoloff, 
als  nicht  kryi^tallisirende  amorphe  Masse  gewonnen  worden. 
Ich  fand  bald  *;),  dafs  es  aus  dem  beim  Verdunsten  seiner 
Lösung  im  Wasserbade  zurückbleibenden  Synip  nur  deshalb 
nicht  krystallisirt,  weil  diesem  die  nothige  Menge  Krystall- 
wasser  fehlt.  Läfst  man  diesen  Syrup  an  feuchter  Luft  stehen, 
so  verwandelt  er  sich  nach  längerer  Zeit  vollkommen  in  eine 
krystallinische  Masse,  welche  sich  in  wenig  Wasser  löst  und 
beim  Verdunsten  desselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
ausgezeichnet  schön  ausgebildeten  Krystallen  anschiefst. 

Ich  habe  das  Zinksalz  sowohl  aus  der  rohen  Säure  durch 
Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  kohlensaurem  Zink,  als 
auch  vermittelst  der  aus  dem  reinen  Natriumsalze  durch  Zer- 
setzung mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Ausschütteln  der  Flüs- 
sigkeit mit  Aether  und  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung 
abgeschiedenen  Säure  dargestellt.  Wird  die  vom  überschüs- 
sigen kohlensauren  Zink  abfiltrirte  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade eingedunstet  oder  auch  über  freiem  Feuer  siedend  bis 
zur  richtigen  Concentration  verdampft,  so  krystallisirt  das 
Salz  aus  der  noch  nicht  syrupdicken  Lösung  beim  Erkalten 
in  kurzer  Zeit  aus. 

Die  Krystalle,  von  denen  ich  einzelne  von  12  bis  15  MM. 
Längendurchmesser  erhielt,  zeigen  auf  ihren  Flächen  ausge- 
zeichneten Glas-  bis  Diamantglanz,  gehören  dem  anorthischen 
Systeme  an  und  sind  regelmäfsig  unter  einander  verwachsen, 
also  nicht  nach  allen  Seiten  hin  ausgebildet. 

Herr  F.  Schalch  vpn  Schaff  hausen,  welcher  die  Güte 
hatte  eine  Messung  der  Winkel  vorzunehmen,  händigte'  mir 
darüber  folgenden  Bericht  ein. 


*)  Berichte  der  deutschen  chemigohen  Gksellschaft  %  810. 
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„Die  Stellung  der  Krystalle  wurde  so 
gewählt,  wie  es  aus  den  Buchstabenbe- 
zeichnungen bei  der  aus  mehreren  Kry- 
stallen  zusammengestellten  Figur  hervor- 
geht. Von  den  vorhandenen  Flächen 
kommen  auf  die  prismatische  Zone  rooP. 
looP.ooPoo.rooPn,  auf  die  der  Quer- 
axe  parallele  Zone  OP  und  Pöö.  Die  in 
der  Figur  noch  angedeuteten  hinteren 
Tetartopyramidenflachen  liefsen  sich,  mit  Ausnahme  der  als 
rm'Pn  vorläufig  bezeichneten  Fläche,  zwar  an  einigen  Kry- 
stallen  erkennen,  aber  ihrer  Kleinheit  und  von  dem  Glänze  der 
übrigen  sehr  abstechenden  Mattigkeit  halber  nicht  messen. 
Dasselbe  gilt  von  der  an  2  bis  3  Individuen  noch  zur  Aus- 
bildung gekommenen  Prismenfläche  1  oo  P.  Wirklich  gemessen 
wurden  folgende  Winkel  : 

=  149016,5' 

=    95044'  und  84016' 

=  140012' 

=  107034' 

=    90016' 

=  150022' 

=    94048'  und  85012'. 

Zur  Berechnung  der  Axenverhältnisse  fehlt  noch  wenig- 
stens eine  Winkelangabe,  weshalb  eine  solche  hier  nicht  aus- 
geführt werden  konnte." 

An  gewöhnlicher  Luft  beständig,  verwittern  die  Krystalle 
im  Exsiccator  langsam.  Bei  60^  schmilzt  das  Salz  in  seinem 
Krystallwasser  und  erstarrt  in  der  Kälte  allmälig  wieder  kry- 
stallinisch,  schnell  bei  Berührung  mit  einem  Krystall.  Letztere 
Eigenschaft  geht  vollkommen  verloren,  wenn  in  offenen  6e- 
fäfsen  die  Schmelztemperatur  längere  Zeit  inne  gehalten  wird. 

Ann«l.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CLXVL  Bd.  2 


ooPoo  : 

:  rooP 

ooPob  : 

:  ooPn 

ooPob 

:  OP 

OP 

:  rooP 

OP 

:  PÖÖ 

ooPoo 

i  PÖÖ 

rooP    ! 

rm'P'S- 

ooPob 

:  rm'P'n 
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Es  entweicht  dann  Wasser  und  fehlt  daher  der  betreffende 
Anlheil  bei  der  Krystallisation.  Wird  dieser  Wasserverlust 
mit  geringem  Ueberschufs  wieder  ersetzt^  das  Ganze  erwärmt 
und  homogen  gemischt,  so  tritt  beim  Erkalten  sehr  bald  Kry- 
stallisation ein. 

,  Zur  Bestimmung  des  Krystallwasser^  mufs  im  Anfange 
yprsii^htig  nur  auf  50  bi$  60^  exwairmt  werden.  Ist  die  ganze 
Maisse  verwittert  oder  die  gesdimolzene  Flüssigkeit  bei  60^ 
wieder  erstarrt ,  so  wird  das.  Trocknen  leicht  und  ohne 
Nebeyaverluste  bei  100  bis  liO®  vollendet.  Wird.  von. vorn^ 
herein  auf  diese  Temperatur  erhitzt,  so  fallt,,  durch  Zersetzui^ 
^ines  kleinen  Theils  des , neutralen  Salzes  in,  basisches  S^ 
lind  freie,  mit  verdampfende  Säure,  der  Gewichtsverlust  m 
hocli  9m.  ]Die  Analyse  des  trockenen  Rückstands  CAn^Y^  IV^!) 
ergiebt  dann  für  den  Kohlenstoff  etwas  zu  niedrige,  für  Zial^ 
dem  entsprechend  zu  hohe  Zahlen. 

L  0,4847  Qxm.  des  krystalliniBchen  Salzes  verloren  0,1100  Was- 
ser. Die  zurückbleibendeu  0,3474  Grm.  trockenes  Salz 
hinterliefsen,  im  offenen  Tiegel  verbrannt, '0,1 250  Zinkoxyd. 

II.    0,9360  Grm.  krystallisirten  Salzes  verloren  0,2142  Wasser. 

nL    0,1936  Grm.  des  trockenen  Salzes  gaben  bei  der  Verbrenniing 
0,0702  H,0,  0,2099  CO,  and  0,0648  ZnO. 

IV.    0,2032   Qrm.    schnell    entwässerten    Salftes  -lieferten    dagegen 
0,0729  H,0,  0,2188  CO,  und  0,0688  ZoO. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich   für  das  getrocknete 
Salz  die  Formel  CeHioZnOe. 


Berechnet 

Gefunden 

L 

in. 

29,57 

IV.  ' 

c. 

72              29,64 

29,27 

H«, 

10                4,11 

— 

4,03 

o,99 

ZBt 

1 

.    65              26,76 

26,77 

26,8« 

27»17 

p. 

96              39^ 

— 

— ; 

— 

.  243  100,00, 

während     dem    krystallw^serhaltigen    Salz    der    AiuMlnick 
CeHioZnOe  +  4HgO  ^sukommt  i 
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Öereöhiiei  '^^ '    ^  *' 


CeßioZnO«  '     »43:,.    -      r  .77jl4    i      :.    '    .771,81         27,12 

4HjO       :   72     /^'•il8,86       i.  ^i-/.     22,$^'    ^2,88 

Sl5  100,00. 

Das  SalJs  ist  in'  kalitem-Wksisei^'[?ehr  leicht!  löslich-  und 
mit  über  60®  warmem  Wasser  in  jcdöm  VerhäUniitee  miscWböf  J 

Diäses  Zinldalz  ist  spia^  aticii*  trdii  JBeitoti;  *^3  mit  glei- 
chem Erfolge  analysirt.  '^^  ,,  / 

Zar  Lpslichkaitsbestimmung  wurden  gesättigte  Lösungen, 
darch  langieres  Zusammenstehen  pulyeribii*teh  ßalzes  mit  Was- 
ser dargestellt,  itn  Luftbade  zunaöhst  bei  70®  zur^Trockne 
verdunstet  und  beiilO®  völlig  entwässert.     ^  '' 

l,962d  Grin.  einer  bei   16,5^  gesättigten  Lösung  hinterUeJ^   0,8012 

getrockneten  Salzes,  aus  welchem -0,2664  Zinköxyd,  ent8|>rechend 

^  26,68  ;pC,  Z)^  erhalten  wn^4^.      Dasaus  berechnet  sich  die 

Menge  des  krystallinischen  Salzes  zu  1,0386  Grm.,  die  Menge. 

Aes  lösenden' Wassers  zu  0,'Ö242:'  '         '•    ''   '         '  "^ 

400  Tlieile  CeHioZnO«  ^  4H2O  lösen  sich  (demnach  bei 
16,5®  in  89  Thellßn  W^ser.    '  =    ' 

Bei  einer  ztreiten  LbÄlichk<6itsbMtinfmuäg  wurdisn  1,4921  Gvm.  bei' 
1^6^  ifeciättigter  liösolig.v^daivi^lt,  .ßc^uacU  ausgetrocknet  an^^ 
das  Salz  verbrannt.   ,  Es  hinterblieb  eine  Zinko;s:7dnienge  yoa 
0,1 74d  Grm.,  welcher  0,6802  des  krystall-^asserhaltigen  Salzes 
enftspreeheii.    E)ie^  Menge  inir  daher  iii:0,81t^:Grih.HsO  gelöst.- 

100  Theile  de»  Salzes  verlangten  also  zur  Lösmg  119' 
Theile  Walser  von  15^50C.     :  . 

Wie  das  Natriumsalz,  $<^  ßcbmilzt  ituofa  das  getrocknet^ 
Zink^lZf  bei  höhener  Teipper^tur  und  zwtir  bei  160P.  Bei  noch, 
stärkeren  Erhitzen  gebt  .;U|it^  A,u£$phäumen  W^ssef  und; 
etwas/fri^ie^  Säurte  fort,  ^rähfend  die  flussige  Masse  W;ieder! 
erstarrt,  und  ^^^r  farblAs  .iMidjimorph.  Der  Wasserverlnsl^) 
ist  um  Weniges  größer  als  der .  für  zwei  Moleeul^  I^erech.nete 


0  Diese  Anaalen  m&V,.&12.  • 

2» 
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0,6261  Qrm.  des  bei  110^  getrockneten  hydracrylsauren  Zinks  ver- 
loren bei  allmälig  von  160  bis  200^  steigendem  Erhitsen  0,0844 
oder  16,04  pG.  Wasser  mit  etwas  freier  Säure.  Nach  der 
aieichnng  CeHioZnO«  =r  GeS^ZnO«  -f  2H,0  sollte  die  aus- 
tretende Wassermenge  14,81  pC.  betragen. 

Der  Rückstand  besafs  in  Folge  dessen  nur  annähernd  die 
Formel  des  acrylsauren  Zinks. 

L    0,1831  Grm.  lieferten  0,0462  HgO,  0,2241  COg  und  0,0729  ZnO. 

n.    0,1982  Ghrm.  einer  anderen  Portion  gaben  0,0499  H^O,   0,2343 
COt  und  0,0772  ZnO. 

GkAinden 


B< 

»rechnet 

I. 

n. 

c. 

72 

34,78 

33,38 

33,07 

H, 

6 

2,90 

*      • 

2,80 

2,87 

Zn 

65 

31,40 

31,95 

32,07 

0« 

64 

80,92 

— 

— 

Auch  hier  zeigte  die  Erwärmung  des  Rückstands  beim 
Befeuchten  mit  Wasser  das  Vorhandensein  eines  von  dem  ge- 
wöhnlichen Zinkacrylat  yerschiedenen  Salzes.  Bei  Zusatz 
einer  gröfseren  Wassermenge  löste  sich  etwa  die  Hälfte  auf, 
während  ein  schmieriger,,  vollkommen  unlöslicher  Rückstand, 
ebenfalls  ein  organisch  saures  Zinksalz,  hinterblieb.  Durch 
diese  Beobachtung  ersah  ich  zuerst,  dafs  die  beim  starken 
Erhitzen  der  hydracylsauren  Salze  bleibenden  Rückstände  Ge- 
menge mehrerer  isomerer  Körper  sein  müssen. 

Hydracrylsaures  Calcitmi,  CeHioCaOe  -|-  ZHjO.  —  Dieses 
Salz  wurde  von  N.  Socoloff  dargestellt  und  als  glycerin- 
aldehydsaures  Calcium  beschrieben.  Ich  habe  es  ebensowohl 
aus  der  durch  Zersetzung  des  reinen  Natriumsalzes  mit  Schwe- 
felsaure als  bei  Anwendung  der  aus  dem  reinen  Zinksalze 
durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedenen  Hydracylsdure  er- 
halten und  kann  in  Bezug  auf  Löslichkeits-  und  Krystalli- 
sationsverhaltnisse  die  Beobachtungen  Socoloff*s  vollkommen 
bestätigen.  Nur  in  Bezug  auf  die  Interpretation  derselben 
bin  ich  anderer  Ansicht.    Die  Ursache,  warum  beim  Ver- 
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dampfen  der  Lösung  des  Caiciumsalzes  zum  dünnen  Syrup 
dasselbe  nicht  krystallisirt,  sandern  erst,  wenn  man  diesen 
i¥ieder  mit  Wasser  vermischt  und  im  Exsicoator  eindunsten 
lafst,  ist  genau  dieselbe^  wie  beim  Zihksalze,  nämlich  theil- 
weise  Zersetzung  der  Krystallwasserverbindüng  durch  zu  weit- 
gehendes Eindampfen.  Fügt  man  dem  Syrup  etwas  mehr 
als  die  zur  Ergänzung  des  Verluiäls  nöthige  Menge  Wasser 
zu,  so  scheidet  sich  ziemlich  bald,  sehr  schnell  beim  Einlegen 
eines  Krystalls  des  unveränderten  Salzes,  fast  alles  in  gut 
ausgebildeten  Formen  wieder  ab. 

Um  der  völligen  Identität  mit  Socoloff's  Salze  sicher 
zu  sein,  habc-ich  die  folgenden  Gewichtsbestimmungen  aus- 
geführt : 

L  0,4370  Grm.  des  krystallisirten,  aus  Säure  von  Zinksalz  dar- 
gestellten Caiciumsalzes  yerloren  bei  allm&ligem  Erhitzen 
auf  110*^  0,0617  YTasser. 

n.  0,2247  Grm.  zeigten  einen  Gewichtsverlust  von  0,0315.  Der 
Best  von  0,1932  Grm.  trockenem  Salze  wurde  verbrannt 
und  die  Asche  durch  Ahrauchen  mit  Schwefelsäure  in 
schwefelsaures  Calcium  verwandelt.  Von  letzterem  wurden 
0,1206  Ghrm.,  ent8|»rechend  18,96  pC.  Calcium  erhalten. 
Nach  der  Formel  CeHioCaOg  berechnen  sich  18,35  pC.  Metall. 

m.    0,6020   Grm.    Calcinmsalz  aus  Säure  vom  Natriümsalz  gaben 
einen  Wasserverlust  von  0,0844. 

Die  Formel  des  krystallisirten  Salzes  ist  daher  C^HioCaGe 
+  2H2O. 

Gefunden 

^^^^"^^^^  ^~r^ — IL mT 

CeHioCaO«    218      85,83         85,88    85,98    85,98 
2HsO     36      14,17  14,12    14,02    14,02 

254     100,00. 

Bei  höherer  Temperatur  verliert  auch  das  getrocknete 
Calciumsalz  nach  vorherigem  Erweichen  von  Neuem  Wasser 
und  zwar  genau  zwei  Molecule  unter  Hinti^irlitssung  eines 
amorphen  Rückstands,  welcher  die  Zusammensetzung  des 
acryhavren  Calciums  besitzt,  sich  mit  Wasser  unter  Erwärmung 


!    t  ^^^  .  ■  •     •     ?  •  •  •  • 
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tierbindet  und  dabei  eh»  iii  Wasser  lösHches  urid   ein   voU- 
kommen  unlöslicTies  Prodüfct  liefert. 

I.    0,3*^55  Grm.   des   bei    110°  entwftflserten  Salzes   Terlören   Im! 

»ögQMm  Erhib^encW»,  ai»f.?00<>  <),0619. 

,      II.     0,1932  Grm.   gaben    bei  220°   0,0313  Wasser  ab.      Der  Best 

von  0,1619   Grrm'.    lieferte   0,1 206  CaSÖ4,    einem  Calcium- 

gehaKe   ron  21,91  pO.  entsprecheiid^  wlihrend   die  Forint 

.;  CeHeCaO^  Äl>98.  pC.  Car  verlangt 

III.     0,5176  Grm.  des  getrockneten  bydracrylsauren  Salzes  verloren 
'  bei  220°  0,0844  Wässer. 

Börechüet  für  (^i^n^^n 

2  H,0  anf  CeHioCaOe  I.  ,  II.  UI. 

.16,51.  16,49         16,20    *     16,31. 

Hydracrytsaures  Zinkcalcium,  CigBsoZnCaO^^*  —  Nach- 
dem Heintz*)  die  Bildung  dieses  relativ  schwer  löslichen 
Doppelsalzes  dargethan  hatte ,  .  habe  s^uch  ich  es  nach  seinen 
Angaben  durch  Vermischung  der  cpncentrirten  Lösungen  des 
Zinksalzes  und  Calciumsalzes  ietebt  darstellen  können.  Die 
bef  lattgsamem  Ausscheiden  direct  sehr  gut  ausgebildeten 
^ystalle  verloren  bei  140^  ^cht  an  Gewicht. 

0yd210  Grm.  hinterliefBeft  naoh  diea^  Verbrennen  und  Glühen  der 

weifoenAsobe  im  GebMtod.  0^^^  eines  Gemepi^es  von  Zink- 

:    .    oxyd  xmd  gebrtont«mKal^  >=:. 29,78  pC.  des  ursprünglioben 

Salzes,    Aas  derFpcmel  berechnet  sieh  29|72  pC  GaO -(*  ZnO. 

Bei  200°  verliert  da^  l^inkQ^ciamdpppelsalz  wie  die   Übrigen 

,  ^         .   Salze  vop  Neuem  Wasser. 

Hydracrylsaures  Silber,  CsHsAgOs.  —  Das  Salz  war  aus 
freier  Säure  and  frisch  gefälltem  Silberoxyd  dargestellt,  aus 
der  wässerigen  Lösung  durch  Alkiahül  .aiosgefällt  und  aus 
warmem  Wösser  ümkVystallisirt  worden.  Es  bildete  zarte 
Prismen  und' Nadeln^  welche  sichi  auch  in  kaltem  Wasser 
leicht  lösten  und  nach  kurzem  Verweilen  im  Tacuum  völlig 
wasserfrei  waren.  •   :  • 

I;    0,361^2  ^rm.  liinterUefstfil:  jieim  Verbtiennen  0^1449  OMteUifches 

.   MUx.      •    .  .    .       i. 

.     .        .     •  <     , 

.  II,     0,2270  Grm.  gaben  0,0474  HsO,  0,1490  CO,  und  0,1245  Ag. 


^j  Diese  Annalen  M69,  291. 
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Bereclmet 


c» 

36 

18,27 

H5 

5 

2,54 

H 

108 

54,82 

Oa 

48 

24,37 

Geftinden 

I. 
55,05 

n. 

17,90 

2,82 

54,85 

Es  ist  diefs  augenscheinlich  dasselbe  Salz,  welches  Mel- 
den hau  er*)  aus  Beil  stein 's  Hydracrylsäure  durch  län- 
geres Kochen  mit  Silberoxyd  oder  durch  Behandeln  mit 
Natriumamalgam  erhalten  zu  haben  meinte. 

Die  Hydracrylsäure.  —  Die  aus  dem  Natriumsalze  durch 
Schwefelsaure  abgeschiedene,  durch  Ausschütteln  mit  Äether 
ii>  diesen  übergeführte  und  beim  Verdunsten  desselben  gewon- 
nene Hydracrylsäure  ist  ein  stark  saurer  Syrup ,  der  Milch- 
säure durchaus  ähnlich.  Genau  eben  so  wird  sie  durch  Zer- 
setzung des  Zinksalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten 
des  Filtrats  auf  dem  Wasserbade  erhalten.  Sie  unterscheidet 
sich  von  den  übrigen  Milchsäuren  indessen  wesentlich  dadurch, 
dafs  sie  auch  bei  vorsichtigstem  Erhitzen  keine  Spur  Lactid 
liefert,  sondern  bei  höherer  Temperatur  fast  ohne  Rückstand 
in  Wasser  und  mit  überdestillirende  Acrylsäure  zerfällt.  Noch 
leiohter  findet  diese  Zersetzung  statt,  wenn  man  sie  mit  einem 
Gemische  von  gleichen  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Wasser  zum  Sieden  erhitzt« 

Acrylsäure  aus  Hydracrylsäu/re,  —  Ich  habe,  um  die 
Zersetzung  der  Hydracrylsäure  nach  der  Gleichung 

vollkommen  festzustellen,  aus  20  Grm.  Zinksalz  abgeschiedene 
Hydracrylsäure  aus  einer  kleinen  ReUu'te  der  trockenen  Destilla- 
tion unterworfen.  Es  hinterblieb  nur  ein  sehr  geringc^r,  zuletzt 
verkohlender  Ruckstand.  Das  stark  saure  Destillat  wurde  zuiii 
Theil  mit  Sodalösung,  zum  Theil  kochend  mit  kohlensaurem 
Blei  gesättigt  und  jede  der  Flüssigkeiten  für  sich  verdunstet* 
Das  zurückbleibende  Natriumsalz  wurde  zuerst  mit  etwas 
95 procentigem   Alkohol  ausgekocht,    um    das   Salz   der  im 


*)  Diese  Annalen  181,  328. 
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Anfange  der  Destillation  mit  übergegangenen  Hydracrylsäure 
zu  lösen.  Siedender  Alkohol  von  80  pC.  Gehalt  nahm  fast  den 
ganzen  Rückstand  auf  und  hinterliefs  das  Salz  nach  dem  Ver- 
dunsten in  Form  einer  schwach  seideglänzenden,  undeutlich 
krystallinischen  Masse,  welche  an  gewöhnlicher  Luft  bestöndig 
war,  unter  einer  Glasglocke  neben  Wasser  indessen  allmälig 
feucht  wurde.  Beim  Verdunsten  über  Schwefelsaure  krystalli- 
sirte  es  in  deutlicheren  Prismen,  welche  an  trockener  Luft  ver- 
witterten. 

0,2561  Gnn.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  wurden  verbramit 
nnd  über  der  koblehaltigen  Asche  reine  Schwefelsäure  voll- 
ständig  abgeraucht.  Es  hinterblieben  0,1928  Grm.  Na,S04, 
entsprechend  0,062456  Natrium  oder  24,39  pC.  Die  Formel 
des  acryUauren  Nairium$  verlangt  24,47  pC. 

Die  Lösung  des  Bleisalzes  wurde  auf  dem  Wasserbade 
stark  eingedampft.  Beim  Erkalten  krystallisirte  eine  Masse 
von  seideglauzenden  Nädelchen  heraus,  welche  abgeprefst  und 
noch  einmal  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  wurden*  Die 
Mutterlauge  schied  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  in  einem 
nur  mit  Filtrirpapier  bedeckten  Kochfläschchen  bis  zu  40  MM. 
lange  seideglänzende  Prismen  in  der  für  Bleiacrylat  charak- 
teristischen Weise  aus. 

0,4210  Grm.  des  im  Vacuum  getrockneten  zuerst  auskrystallisirten 
Salzes  wurden  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt  und  der 
UeberschuTs  vorsichtig  abgeraucht.  Nach  dem  Glühen  hinter- 
blieb 0,3670  Grm.  schwefelsaures  Blei,  entsprechend  0,250728 
oder  59,55  pC.  Pb,  während  die  Formel  des  aeryUayreH  Bleies 
59,31  pC.  MetaU  erfordert 

Dafs  die  durch  trockene  Destillation  von  Hydracrybfiure 
entstandene  Sdure  mit  der  aus  Acrolein  erhaltenen  Acrylsaure 
identisch  ist,  geht  noch  unbedingter  als  durch  die  Ueberein* 
Stimmung  der  Salze  daraus  hervor,  dafs  erstere  beim  Erhitzen 
mit  starker  destillirter  Jodwasserstoffsäure  in  Beta-Jodpropion- 
säure  zurückverwandelt  wird,  wie  ich  es  in  der  vorigen  Ab- 
handlung für  gewöhnliche  Acrylsaure  beschrieben  habe. 
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Ich  erhitzte  das  trockene  acrylsaure  Natrium  ms  Hydra*- 
crylsaure  mit  so  viel  destillirter  Jodwasserstoffsäure,  dafs  ihr 
Jodwasserstoffgebalt  etwa  drei  Molecule  auf  ein  Molecul  Acrylat 
betrug,  in  zugeschmolzener  Glasröhre  einige  Stunden  lang 
auC  120  bis  130^  In  der  Flüssigkeit  hatten  sich  nach  dem 
Erkalten  einige  blätterige  Krystalle  abgeschieden.  Sie  wurde 
mit  Aether  mehrmals  ausgeschüttelt.  Die  ätherischen  Aus- 
züge hinterliefsen  beim  Verdunsten  eine  braun  gefärbte  kry- 
stallinische  Masse,  welche  nach  dem  Abpressen  zwischen 
Filtrirpapier  und  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  vollkommen  reine,  bei  83  bis  84®  schmelzende  6eta<- 
Jodpropionsäure  lieferte. 

Oxydation  der  HydracryUäiure.  —  Um  über  die  Formel 
der  Hydracrylsäure  möglichsten  Aufschlufs  zu  gewinnen,  habe 
ich  sie  einer  Reihe  von  Oxydationsversuchen  unterworfen 
und  als  Mittel  dazu  Chromsäure,  Salpetersäure,  Silberoxyd 
und  schmelzendes  Kaliumhydrat  angewendet. 

Ist  die  Hydracrylsäure,  wie  Socoloff  meint,  eine  Gly- 
cerinaldehydsäure,  so  müfste  sie  durch  Silberoxyd  in  Glycerin- 
säure  übergeführt  werden  können.  Wäre  sie  Aethylenmilch- 
säure,  als  welche  sie  Heintz  noch  in  seinen  letzten  Ab- 
handlungen anspricht,  so  sollte  bei  Einwirkung  von  Chrom- 
säure, Salpetersäui'e  und  schmelzendem  Kali  Malonsäure  ent- 
stehen. In  jedem  Falle  müfste  sich  aus  den  Oxydationspro- 
ducten  ein  Schluls  auf  die  relative  Stellung  des  für  das  Jod- 
atom der  Beta- Jodpropionsäure  eingeführten  Hydroxyls  zur 
Säureseite  ergeben.  Ist  das  Jodatom  im  das  mittelstandige 
Kohlenstoffatom  gebunden,  wie  Erlenmeyer  vermuthet,  so 
sollte,  wie  aus  der  Gährungsmilchsäure,  Essigsäure,  Ameisen- 
saure und  Kohlensäure  gebildet  werden  u.  s.  f. 

a^  Die  Hydracrylsäv/re  geht  bei  Oxydation  mit  Chrom- 
%ä'wre  und  Salpetersäv/re  nicht  in  Malonsäure  vier.  —  Etwa 
5  Grm.  der  syrupförmigen  Hydracrylsäure  wurden  mit  etwas 
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'  «  ■  * 

"Wässer  und  Kaliumbichromat  vermischt.  Die  Oxydatit)«  tritt 
leicht  ein,  dsi  die  Masse  sich  unter  bemerkbarer  Erwärmung, 
istarker  Kohlensäüreentwickelung  und  intensiven^  Gerüche  nach 
Ameisensäure  schnell  grünlich  färbte.  Nachdem '  das  Ganze 
einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  worden  war,  WurdtJ 
mit  etwas  Wasser  verdünnt  und  Ammoniak  bis  zur  schwach 
alkalischen  Reactiöii  hinzugefügt.  Die  vom  Chromoxyd  abfiltrirte 
noch  grünlich  Violette  Flüssigkeit  wurde  hierauf  erwärmt.  E* 
schied  sich  von  Neuem  etwas  Chromoxyd  aus.  Das  fastfafblosö 
neutrale  Filtrat  würde  darauf  mit  Chlorcaldumlösung  ausgefällt, 
der  Niederschlag  gesammelt  und  zwischen  Filtrirpapier  zweimal, 
das  zweite  Mal  nach  Wiederdurchfeuchten  mit  Wasser,  abge- 
prefst^  und  schliefslich  mit  etwas  Alkohol  gewaschen.  Er 
wurde  nun  sofort  mehrmals  mit  relativ  grofsen  Mengen  Was- 
ser ausgekocht.  Die  vrässerigen  sehr  voluminösen  Filtrate 
wurden  auf  dem  Wasserbade  verdampft  und  hinterliefsen  nur 
eine  Spur  Trockenrückstarid.  Malonsäurä  konnte  also  nicht 
entstanden  sein.  Das  in  siedendem  Wasser  unlösliche  Calciumsalz 
war  Oxalat.  Es  löste  sich  in  Salzsäure  leicht  auf^,  nicht  in 
Essigsäure.  Durch  Ammoniak  wurde  die  salzsaure  Lösung 
wieder  gefällt;  mit  Ammon  bis  zur  beginnenden  Trübung  ver- 
setzt und  filtrtrt,  schied  sie  mit  essigsaurem  Natrium  das  Oxal- 
säure Salz  bald  wieder  ab.  Dasselbe  ging  bei  schwachem 
Glühen  ohne  merkliche  Färbung  in  kohlensauren  Kalk  über. 
Genau  dasselbe  Resultat  wurde  beim  Erwärmen  von 
hydracrylsaurem  Calcium  mit  Salpetersäure  von  1,35  spec: 
Gewicht  erhalten.  Das  Gemisch  entwickelt  reichlich  röthe 
Dämpfe.  Nach  der  Beendigung  der  Oxydation  wurde  noch 
etwas  reines  kohlensaures  Calcium  (mehr  als  1  Mol.  CaCOs 
auf  1  Mol.  CeHio'CaOsD  in  der  Flüssigkeit  gelöst  und  mit 
Ammoniak  neutraliSirt.  Der  starke  weifse  Niederschlag  be- 
stand  ebenfalls    nur    aus  oxalsaurem  Calcium;      Das    Filtrat 
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Wurdiö  eingißclampfti  biis  es  neutral  feagirte.  Öurch  essigsaures 
Blei  wurde  kein  Niederschlag  hervorgebracht. 

b)  Oxifdation  durch  Kochen  des  hydracrylsauren  Silbers 
mit  Säberoxyd*  -^^  Das  hydracrylsaure  Silber  schwärzt  sich 
beim  Kochen  seiner  Lösuhg  leicht  unter  Abscheidung  eines 
Theils  i^feines  SilbergehHts.  Kocht  man  mit  überschüssigem 
Sflberoxyd ,  so  ist  die  Reduction  des  Metalls  noch  bedeutend 
massenhafter.  Diese '  Leichtigkeit  der  Oxydation  der  Hydra- 
crylsäure  könnte  mit  So coloff  für  die  Aldehydnatur  der- 
selben geltend  gemacht  werden,  wenn  sich  dabei  dieBilduh]^ 
von  Glycerinsäüre ,  CsHsAgOs  -f-  AgOH  ==  C3H6O4  -]-  Ag2, 
nachweisen  liefse.  Da  sich  bei  einem  Vörversuche  gezeigt 
fiisitte,  dafs  auch  die  Glycerinsäüre  i^elbst  beim  Koche«  mit 
Silberoxyd  Metall  abscheidet,  so  mufste  die  Einwirkung  auf 
die  Hydracrylsaure  mit  grofser  Vorsicht  vorgenommen  wer- 
det. Namentlich:  war  ein  üeberschuft  des  Oxydationsmittels 
durchaus  zu  vermieiiden. 

Es  wurde  Zunächst'  durch  Sättigen  von  Hydracrylsaure 
Aiit  frisch  geföntem'  ausgewaschenem  Silberoxyd  hydracryl- 
saures  Silber  dai'gest^Ilt,  durch  Alkohol  aus  seiner  wässerigen 
Lösung  abgeschieden,  auf  dem  Filter  gesammelt,  mit  Alkohol 
gewaschen,  scharf  abgeprefst  und  über  Schwefelsäure  getrock- 
net. Der  wässerigen  Lösung'  dieses*  Salzes  würde  sodann  so 
Viel  Silberoxyd  Caws  gewogenem  salpetersflurerh  Silber  fKsch 
gefüllt)  zugesetzt,  ^Jaft  seine  Iffenge'  ritir  d^  dritten  Theil 
von  der  obiger  Gleichung  entsprechenden  betrugt  iwid  das 
Ganze  einen  Tag  lang  am  Rückftuffekühler  gekocht.  Das  von 
dem  ausgeschiedenen  Silber  heifs  getrennte  Filtrat  wurde,  da 
eis  beim  Erkalten  nichts  ausschied,  eingedampft,  bis  sich  nach 
demi  Erkaltön  die  erst)en  Krystallisationen  zeigten.  Dieselben* 
bestanden  aus  bü^fehelförmig  grüpptrtien  Nadeln,  deren  Menge 
sich  bei  weiterem  Verdunsten   über  Schwefelsäure  noch  ver- 
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mehrte.    Sie  wurden  von  der  Mutterlauge  getrennt,  abgeprefst. 
und  einer  Silberbestimmung  unterworfen. 

0,1670  Grm,  gaben  0,1145  Chlorsilber,  welche  51,6Q  pC.  Silber  ent- 
sprechen. Diese  Zahl  kommt  der  für  carhacetoxyUauret  Silber  *) 
berechneten  (51,18  pC.)  am  nächsten,  i?^hrend  das  glycerin- 
saure  Salz  50,7  pQ.  Ag  verlangt. 

Der  sehr  geringe  Rest  des  Silbersalzes  wurde  darauf 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  mit  kohlen- 
saurem Blei  siedend  gesättigt.  Von  etwas  Schwefelblei  ge- 
trennt gab  die  Lösung  beim  Eindampfen  sehr  leicht  lösliche 
Krusten. 

Diese  Erscheinungen  stimmen  volliständig  zu  den  Wiehel- 
ha  US 'sehen  Angaben  über  Carbacetoxylsaure,  gar  nichjt  da- 
gegen zum  Verhalten  der  Glycerinsäure.  Ich  habe  darauf  hin 
früher  mitgetheilt,  dafs  als  erstes  Oxydationsproduct  der 
Hydracrylsäure  durch  Silberoxyd  Carbacetoxylsaure  entsteht. 
Bei  späteren  Wiederholungen  dieser  Oxydation  ist  es  mir 
nicht  gelungen,  carbacetoxylsaures  Silber  wieder  zu  erhalten, 
gleichgültig  in  welchen  Verhältnissen  operirt  wurde.  Ich  sehe 
mich  dadurch  gegenwärtig  g^nöthigt,  die  Thatsadie  dieser 
Umsetzung  noch  offßn  zu  lassen ,  indessen  doch  für  höchst 
wahrscheinlich  zu  erklären.  , 

Die  von  dem  Silbersalz  abfiltrirte  Mutterlauge  reagirte 
stark  sauer.  Sie  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  entsilbert, 
filtrirjt ,  zur  Verjagung  d^  Gfases  erhitzt  und  kochend  mit 
kohlensaurem  Blei  neutralisirt.  Beim  Erkalten  schied  sich 
nichts  aus.  Es  wurde  daher  bis  zur  beginnenden  Krystalli- 
sation  eingedampft,  die  beim  Erkalten  abgeschiedene  feste, 
undeutlich  krystallinische  Masse  herausgenommen,  abgeprefst 
und  wiederholt  aus  wenig  Wasser  umkrystallisirt.  Es  gelang 
auf  diese  Weise  indessen  durch9us  nioh^,  das  charakteristische 
schwer  lösliche  Bleisaks  der  GLycerinsä^re  zu  isoliren. 


*)  Wichelhans,'  diese  Annalen  144,  7. 
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Bei  der  Analyse  führte  das  Bleisalz  zu  keiner  FormeL 
Ich  zersetzte  daher  die  ganze  Flüssigkeit  wieder  mit  Schwefel- 
wasserstofT,  filtrirte  vom  Schwefelsilbei*  ab  und  theilte  das  vom 
Gasüberschusse  befreite  Filtrat  in  mehrei^e  Portionen. 

Die  erste  wurde  mit  Sodalösung  neutralisirt,  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  und  mit  Alkohol  von  95  pC. 
ausgekocht.  Es  löste  sich  fast  Alles  und  beim  Erkalten  schied 
sich  hydracrylsaures  Natrium  in  bei  142  bis  143^  schmelzen- 
den krystallinischen  Krusten  aus. 

Eine  zweite  Portion,  mit  kohlensaurem  Zink  gesättigt, 
ergab  bei  vorsichtigem  Verdunsten  die  schönen  Krystalle  des 
Zinksalzes  der  Hydracrylsäure. 

Der  Rest  der  Flüssigkeit  wurde  wieder  mit  überschüssigem 
Silberoxyd  digerirt  und  das  Filtrat  durch  Alkohol  geföllt.  Es 
schlug  sich  hydracrylsaures  Silber  mit  allen  früher  beobach- 
teten Eigenschaften  nieder. 

0,26d7  Grm.  Heferten  beim  Vefbrennen  0,0612  Wasserstoff,  0,1670 
CO«  und  0,1473  Silber,  oder  17,27  pC.  C,  2,85  pC.  H  und 
55,86  pC.  Ag,  gegenüber  den  für  bydracrylsaores  Silber  berech- 
neten Wertben  18,27  pO.  C,  2,54  pO.  H  und  54,82  pC.  Ag. 

Der  zu  geringe  Ausfall  der  Kohlenstoffbestimmung  zu- 
sammengehalten mit  der  um  fast  genau  das  Gleiche  zu  hoben 
Metallmenge  klärte  sich  auf,  als  das  in  dem  Porcellanschiffchen 
zurückgebliebene  Silber  in  Salpetersäure  gelöst  wurde.  Das- 
selbe enthielt  nämlich  etwas  Kohlenstoff,  welcher  in  geringen 
schwarzen  Flocken  zurückblieb. 

Schliefslich  wurde  noch  das  bei  der  Oxydation  ausge- 
schiedene reducirte  metallische  Silber  auf  ein  Oxydationspro* 
duct  der  Hydracrylsäure  untersucht.  Der  ausgewaschene 
schwarze  Schlamm  wurde  zu  diesem  Zwecke  in  viel  Wasser 
suspendirt  und  ein  langsamer  Strom  von  Schwefelwasserstoff- 
gas mehrere  Tage  lang  hindurchgeleitet.  Von  dem  Gemenge 
von  metallischem  Silber  und  Schwefelsilber  abfiltrirt,  wurde 
die  stark  saure  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  verdunstet. 
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Sie  hin^(er]iefs  eine.  kry^taUmiscJie  ,Söur.^, .  wejcljp  W;das  «eu- 
trale  Aiuiponsalz.  verwandelt  und  als  solchejs  in,  CQjaceQtrirf^i| 
Lösung;  mit  Chlorcalciunii  pusgefällt  wurde?.  .  JiNr  Niederschlag^ 
wurde  gesamin^It,  •  mit  vvenjlg,.  kaltem,  Wswsjser.  gewaschen,  uud^ 
SQdanii  mit  viel  sied.e^idem  Wasser  ausgekocht.  Es.ging  ^ichts 
in  Lösung.  Der  Biicl^^tandbesaljs. alle  Eigenjacbaften  d^s  oxalr; 
sauren  Oodciums».        .  „  ^  .        .    ,■ 

Die  Oxydation:  wurde;  hierauf  mit  wesentlich,  gröftereii 
Quantitäten  des  Silberoxyds  wiederhQljJ.  ,,  Es  war  näinliLc^ 
dßnkj)ar  y  dafs  di^  .grofse  Menge; .  jpnzQrsef ajter .  JHy(^racry^pure 
in  Forpi  ihres  leiclft  Ipglichen  Blei^alzei^  die.  r^elatjv  JüßiaejMeng^. 
vorhandenen  glycerinsauren  Blei's .  am  Krystalljsirep  gehixidßjr|^ 
h^ben  konnte-  ■  D^a^er-  war  es  geboten  zUj  untersuchen »,  ob 
nicht  jB^jqK  Zersetzung ,  ^.ler.  I^ydraerylsliure  sich  Glyperin-. 
säure  nachweisen  liefse.,    .         .  ^  /    , 

Anstatt  von  reinem  hydracrylsaui*em  Silber  auszu|;ehep^i 
wandte /ich  rBc^ta^Jodpropionsi^ure  an  v.entjode^e.. dieselben  zu- 
liächst-  durch  die'  diazü  erforderliche  Meng«  Bilberojtyd  und 
kochte  darauf  das  Filtrat  mit  einer  etwas  ffrölseren  als  der 
Gleichung  .  ,• 

,     CsHßO,  +  2  AgOH  =  2  Ag  -4-  H,0  +  C^^fi^ 

entsprechenden  Quantität  des  OxydalionsmitteLsf  einen  Tag  lang 
am  BückflufsHuhler.    D^  Product  wurde  wie  früher  unter-\ 
sucht.    Bei   dem  gröfstentbeils  aus  inetallischem.  Silber  l;>e-. 
stehenden  unlöslichen  Niederschlage  fip^n^.  sich  viel  Oxalsäwj^, 
und  keine  Spur  Halons^ure.-    Aus  der  sauer  reagirenden  Flüs- 
sigkeit wurde  •  nach  'dem .  Eiaengen  4^rch  Alkphp],  flockiges 
Silbßrsalz  geföllt  und  na^h  dem  Abpressen  aus:  Wasser  Uim- 
krystalKsirt.,   Es  waren  entschieden  zwei  ^ilbersalze  von  ver-, 
schjedener  Löslichkeit  vorhanden.  Das  .schwerer  lösliehe  kry- . 
stallisirie.in  Blättchen,  welche  durch  nochmaliges  Umkrystallj- 
siren  .^us  heifsem  Wasser   unter  nur  sehr  schwacher  Süber- 
abscheidung  gereinigt .  wurden.     Das.  Salz  wurde  zuerst  iin 


Wislicenus,  über  die  isomeren  Milchsäuren)^        3i 

V^cHium  upd  später  bei  100^  getrocknßt  ii^d  durch  VerbreiiTy 
nung  der  SjlbergehaU  bestimmt,  wobei  0,1169  Grmw .  Sub$1«an2^ 
0,0714  Grm.  oder  60,22  pC.  Metall  hinterliefsen.  Diese;^  Sr^ 
g^ni£s  stimmt  zu  den  für  essigsaures  Sijiber,  wiofürr  ichi  das 
Salz  zuerst  trotz  seines  etwas  abweichenden  Auss^ehens  hielt, 
berechneten  Äahl  C64,67  pCO  nicht,  nöcijfi  wenigem  ftii^  hydr- 
acrylsaures  6alz^  kotrimt  aber  dem  Metalt^sHeide^  gi^col- 
sauren  Silbers  (59fil2  pC.)  ziemlich  nahe. 

Das  leichter  Jldsliche  Silbersalz  war  d^  der  Hydracryl- 
säure,  voa  welcher  auch  in  dem  alkohoITschen  Filtr^te  noch 
eine  gewisse  Quantität,  unverändert^  yQrhandeii  war.  jtjlycerin- 
säure  war  in  Form  ihres  Bleisalzes  nicht  zu  finden^ /. 

Bei  einer  dritten  Oxydation  würde  auf  ein  MoWul  Hydr- 
acrylsäure  das  Silberoxyd  aus  SAgNOs  angewendet,  sonst 
genau  wie  früher  verfahren. 

Aus  dem  Silberschlamm  konnten  grofse  Mengen  von  Oxal- 
säure  abgeschieden  werden,  deren  neutrales,  gut.krystallisiren- 
des  Ammonsalz  in  Calciumsalz  verwandelt  wurde.  Zum  üeber- 
flufs  wurde  dasselbe  zur  vollkommenen  Feststellung  seiner 
Natur  einer  Calciumbestimmung  unterworfen.., 

0,2469  Grm.  d^s  bei  100^  getrockneten  Niedarsohlages  lief erten ;  bei 
scbwachem  Erhitzen  0)1678  oder  68|13  pC.  GaOOs,  welches  im 
GftsgeblftiBö  in  0,0940- od«r  38,16  pO.  AefekaJk  übergingt     * 

Calciomoxalat  CaCsO«  -f  £[,0  verlangt  68,49  pC.  CaCOs- und'  88^86^ 
pC.  CaO.  .  ...  ..  ; ; 

Die  d)filtrirte  ursprüngiiohe  Silbersahslösung.  wurde  hüer:^ 
auf  eingeengt  und  mit  Alkohol  g^iälit;  der  gering^  Nieder- 
schlag aus  heifsem  Wgsser.  krystallisirt,  abgeprefst  und: im 
Exstocfkjtpr  .getrocknet,  ielder  giijig  d^darch  die  Möglichkeit 
der  KrystallwasserbestifnmuQg  verloren,  da  ich  das  Salz  einige 
Tage  IsLng  liegen  lassen  mofiste.  £s  h^te  swi  Ausseben ,  durch 
Verwitterung  wesentlich  verändert.  Es  noch  einmal  umza^ 
krystallisiren  war  nicht  mö^ich,    da  die  ganze  Menge  nur 


* 
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wenig  mehr  als  0,3  Grm.  betrug.  Im  Luftbade  bei  100^  verlor 
es  noch  etwas  an  Gewicht  und  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  : 

L    0,1511  Gnn.  SobBtani  hinterliefsen  beim  Yerbrennen  0,0896  Gmu 
Süber. 

II.    0,1450  Gm.  gaben  0,0225  H,0,  0,0706  CO»  und  0,0857  Ag. 

Diese   Resultate  beweisen,    dafs    das   Salz  glycoUaurea 
Silber  war  : 


Berechnet 


Gtofonden 


c. 

24 

18,11 

H, 

8 

1,64 

Ag 

108 

59,02 

0, 

48 

26,28 

I.  IL 

—  18,28 

—  1,72 
59,28  59,08 


188  100,00. 

In  den  Mutterlaugen,  wasserigen  und  alkoholischen,  war 
nur  noch  wenig  unveränderte  Hydracrylsäure  und  keine  Gly- 
cerinsäure  vorhanden. 

Bei  allen  diesen  Oxydationen  findet  vom  ersten  Momente  der 
Einwirkung  an,  welchen  man  durch  Bildung  eines  schwachen 
Silberspiegels  leicht  erkennt,  schwache,  bald  aber  sehr  bedeu- 
tend werdende  Entwickelung  von  Kohlensäure  statt,  welche 
in  Barytwasser,  Kalkwasser  und  Bleiessig  starke,  in  Salzsäure 
resp.  Essigsäure  unter  Aufbrausen  lösliche  Niederschläge  her« 
vorbringt. 

Die  Oxydationsproducte  der  Hydracrylsäure  sind  also 
Kohlensäure ,  vorübergehend  wahrscheinlich  CarhacetoxyU 
säure,  Olycolsäwre  und  Oxalsäure,  Glycerinsäure  und  Essig- 
säure lassen  sich  nicht  nachweisen. 

c}  Oosydation  durch  schmelzendes  ÄUcali.  —  10  Grm. 
des  hydracrylsauren  Natriums  wurden  in  geschmolzenes,  etwas 
Wasser  enthaltendes,  fast  kohlensäurefreies  caustisches  Kali 
eingetragen  und  bis  zum  Aufhören  des  anfänglich  starken 
Schäumens  erhitzt.    Das  entweichende  Gas  liefs  sich  entzün- 
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den  und  brannte  mit  bläulicher  Flamme  und  schwacher  Ver- 
puffung  ab.  Die  Schmelze  würde  nach  dem  Erkalten  gelöst, 
der  gröfste  Theil  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  wobei  massen- 
hafte Kohlensäureentwickelung  stattfand,  die  Flüssigkeit  bis 
auf  die  Hälfte  abdestillirt  und  unter  jedesmaligem  Wasserzu- 
satz die  Destillation  so  oft  wiederholt ,  bis  nur  noch  sehr 
schwach  saures  Wasser  überging. 

Die  destillirten  Säuren  waren  hauptsächlich  Ameisensäure 
und  Essigsäure,  augenscheinlich  etwas  Glycolsäure  enthaltend. 

Zu  ihrer  Nachweisung  wurden  die  sämmtlichen  sehr  volu- 
minösen Destillate  mit  Soda  neutralisirt  und  zunächst  stark 
eingeengt.  Darauf  wurde  eine  dem  angewandten  Natrium- 
carbonat  äquivaleiite  Menge  Schwefelsäure  zugesetzt  und  wie- 
der bis  nahe  zur  Trockne  abdestillirt. 

Eine  Portion  des  Destillates  wurde  mit  reinem  Queck- 
silberoxyd geschüttelt  und  schnell  filtrirt.  Die  Hälfte  der 
klaren  Quecksilberoxydsalzlösung  schied  beim  Erhitzen  bis 
gegen  100^  unter  Kohlensäureentwickelung  Krystallflitterchen 
ab  und  erstarrte  darauf  beim  Erkalten  vollkommen  zu  einem 
Krystallbrei  des  charakteristischen  Mercuroformiates.  Die  an- 
dere Hälfte  hatte  dieselbe  Umwandlung  erlitten,  als  sie  während 
einer  Nacht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  über- 
lassen geblieben  war.  Nach  einigen  Tagen  wurde  das  Anfangs 
schneeweise  krystallinische  Salz  grau  und  schied  beim  Kochen 
Quecksilber  aus.  Die  Gegenwart  der  Ameisensäure  ist  auf 
diesem  Wege  bewiesen. 

Die  Hauptmenge  des  Destillates  wurde  darauf  mit  frisch 
gefälltem  Silberoxyd  in  starkem  Ueberschusse  gekocht.  Unter 
Kohlensäureentwickelung  wurde  massenhaft  Silber  gebildet. 
Als  nach  längerem  Sieden  die  GasentwickelUng  beendet,  die 
Ameisensäure  also  zerstört  war,  wurde  heifs  filtrirt.  Beim 
Erkalten  setzten  sich  reichliche  Krystallisationen  der  platten 

Annal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  GLZVI.  Bd.  3 
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Nadeln  des  essigsauren  Silbers  ab.    Dieselben  wurden   abge- 
prefst,  getrocknet  und  verbrannt. 

0,2862  Grm.  hinterlieiBen   0,1837  mataliisehes  Sflber  =s  64^19  pC. 
Für  Silbetacetat  berechnen  sich  64,67  pC.  Metall. 

Um  auf  Glycolsäure  zu  prüfen,  wurde  der  schwefelsaures 
Salz  enthaltende  Destillationsrückstand  mit  Baryt  von  Schwefel- 
säure befreit ,  der  Ueberschufs  des  Reagenses  durch  Kohlen- 
säure ausgefällt,  gekocht  und  filtrirt.  Im  Filtrate  wurde  das 
kohlensaure  Alkali  durch  Salpetersäure  fast  vollständig  zer- 
setzt und  die  auf  geringes  Volum  abgedampfte  Lösung  mit 
salpetersanrem  Silber  vermischt.  Der  gei^ge  abgeschiedene 
Niederschlag,  welcher  Krystallblättdieh  enthielt,  wurde  daramf 
mit  wenig  kochenden  Wasser  ausgezogen  und  beim  &kalten 
des  Filtrates  eine  Krystallisation  erbalten,  welclte  zum  Um- 
krystallisiren  nicht  genügend  beträchtlich  war.  Das  Salz  wurde 
daher  abgeprefst  und  eine  Silberbestimmung  mit  der  ganzen 
Masse  vorgenommen. 

0,1169  Grm.  hinterliefiien  0,0714  metaUisohes  Silber  oder  60,22  pG. 

Diese  Zahl  weicht  von  der  für  das  Acetat  berechneten 
C64,67)  sehr  betrachtlich  ab,  nähert  sich  dagegen  dem  Silber- 
gehalte des  Glycolates  CS9,Q2  pGO  mit  Hueksicht  auf  die  ge- 
ringe disponible  Menge  des  Objectes  der  Analyse  und  die 
Unmöglichkeit  einer  vollkommenen  Reinigung  so  weit ,  dafs 
das  Vorhandensein  geringer  Mengen  von  Glycolsäure  unter 
den  Producten  der  Alkalischmelze  wenigstens  im  höchst^si 
Grade  wahrscheinlich  ist. 

Eine  kleine  Portion  der  Kalischmelzelösung  wurde  zur 
Prüfung  auf  Oxalsäure  mit  Essigsäure  zersetzt.  Auf  Zusatz 
von  Chlorcalcium  entstan4  in  der  essigsauren  Lösung  ein  deut- 
licher Niederschlags  welcher  sich  in  verdünnter  Salzsaure  löste, 
durch  Ammoniak  wieder  abigeschieden  und  von  Essigsäure  nicht 
nieder  gelöst  wurde. 

Die  Producte  der  Oxf d^tion  der  Hydracrylsäure  durch 
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schmelzendes  Alkali  sind  daher  vorwiegend  Essigsäure  und 
Ameisensäure  mit  etwas  Oxalsäure  und  wahrscheinlich  auch 
Glycolsäure. 

Die  Verwerthung  der  Resultate  vorstehend  beschriebener 
Oxydationsversuche  verschiebe  ich  bis  zur  Discussion  der  Con- 
stitution der  Hydracrylsäure. 

Directe  Rückverwandlung  der  Hyd/racrylsäure  in  Oly- 
cerinjodprojpionsäure.  Die  Umwandlung  der  Hydracrylsäure 
in  die  Beilstein'sche  Beta- Jodpropionsäure  gelingt  sehr  leicht, 
wenn  man  sie  selbst  oder  irgend  eines  ihrer  Salze  mit  einem 
üeberschusse  destillirter  Jodwasserstoffsäure  iin  zugeschmol- 
zenen Glasrohre  erhitzt  : 

CAOa  +  HJ  5=  CsHjJOt  +  H,0. 

Hat  man  nicht  zu  viel  Flüssigkeit  angewendet,  so  findet 
sich  feste  Jodpropionsäure  schon  im  erkalteten  Röhreninhalte 
vor.  Man  gewinnt  die  ganze  vorhandene  Quantität  leicht  durch 
Ausschütteln  mit  Aether,  Wiederverdunsten  desselben  und 
Abpressen  des  ruckständigen  Breies  zwischen  Filtrirpapier. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  beifsem  Wasser,  dem  man 
etwas  schweflige  Säure  zufügt,  erhält  man  sie  vollkommen 
weifs  und  rein.  Mit  etwas  eiskaltem  Wasser  gewaschen, 
zwischen  Filtrirpapier  getrocknet  und  an  der  Luft  umge- 
schmolzen, zeigt  sie  den  normalen  Schmelzpunkt  83^  Form 
und  Glanz  der  Krystalie,  Geruch,  Verhalten  gegen  Wasser 
und  Silberoxyd  u.  s.  w.  sind  so  charakteristisch ,  dafs  zur 
Identificirung  analytische  Bestimmungen  durchaus  entbehr- 
lich sind. 

Die  Reaction  ist  so  scharf  und  so  leicht  ausführbar,  dafs 
0,2  Grm.  eines  hydracrylsauren  Salzes  vollkommen  genügen, 
um  die  Bildung  der  Beta-Jodpropionsäure  mit  absoluter  Sicher- 
heit nachzuweisen.  Ich  habe  übrigens  beim  ersten  Versuche 
aus    10  Grm.   des   hydracylsauren   Natriums  nahezu  15  Grm. 

3* 
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reiner  Beta-Jodpropionsäure  wiedergewonnen,  gegen  17,9  Grm. 

berechneter  Menge. 

Li  ebenes  Jodoformreaction  *)  auf  Hydracrylsäure  giebt 

absolut  kein  Resultat.    Ich  habe  dieselbe  wiederholt  mit  den 

verschiedensten   Salzen   vergeblich   versucht,    und    zwar  mit 

Mengen,  welche  viel  gröfser  waren,  als  diejenigen,  mit  denen 

daneben  die  Jodoformbildung  beim  Erwärmen  von  Gährungs- 

milchsäure   mit  Kalilauge  und  Jod  auf  das  Schärfste  gelingt. 

Wendet  man  das  aus  Alkohol   krystallisirte  Natriumsalz  an 

so  versteht  es.  sich  von  selbst,  dafs  es  vorher  durch  längeres 

Verweilen  im  Vacuum  oder  durch  öfteres  Schmelzen   an  der 

Luft  von  allem  anhaftendem  Lösungsmittel  befreit  sein  mufs. 

» 
B.    Die  übrigen  bei  der  Einvnrkung  von  Silberoxyd  auf 

Beta-Jodpropionsäure  entstehenden,  Säuren. 

Weiter  oben  habe  ich  erwähnt,  dafs  bei  der  Extraction 
des  Nalriumsalzgemisches  der  beim  Kochen  von  Jodpropion- 
säure mit  Silberoxyd  entstehenden  Säuren  mit  siedendem 
95  procentigem  Alkohol  ein  Rückstand  bleibt,  welcher  selbst 
noch  ein  Gemenge  mehrerer  Salze  ist. 

Das  eine  von  ihnen  läfst  sich  vermöge  seiner  vollkom- 
menen Unlöslichkeit  in  selbst  verdünntem  Alkohol  leicht  rein 
darstellen.  Wird  nämlich  der  durch  Erhitzen  im  Wasserbade 
von  Alkohol  befreite  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit 
etwas  mehr  als  dem  gleichen  Volum  phafmaceutisch  absoluten 
Alkohols  gemischt,  so  entsteht  ein  syrupförmiger  Niederschlag, 
welcher  von  der  alkoholischen  Mutterlauge  durch  Abgiefsen 
der  letzteren  getrennt,  in  absolutem  Alkohol  durch  Wasser- 
entziehung allmälig  zäh  und  endlich  ganz  hart  und  bröck- 
lich  wird. 

Es  ist  diefs  das  Natriumsalz  der  früher  schon  von  mir 


*)  Diese  Aonalen  Snppl.  9,  218. 
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als  FaradipimalsätMre  bezeichneten  Säure*  Es  ist  aufser*- 
ordentlich  hygroscopisch  und  zerfliefst  an  der  Luft  in  kurzer 
Zeit.  Die  Lösung  wird  schon  durch  wenig  Alkohol  getrübt, 
durch  die  Satze  des  Magniums,  Calciums,  Baryums  und  aller 
schweren  Metalle  selbst  in  verdünnter  Lösung  gefällt. 

In  absolutem  Alkohol  getrocknet  zeigt  es  bei  der  Ana- 
lyse die  Zusammensetzung  des  hydracrylsauren  Natriums.  Seine 
Formel  ist  indessen  zu  verdoppeln,  da  bei  100^  ein  Holecul 
Krystallwasser  fortgeht,  also 

CeHgNajO«  +  H,0, 

bei  100»  getrocknet  CßHgNasOö. 

Bei  200®  verliert  es  noch  ein.Molecul  Wasser  und  geht 
in  ein  Salz  von  der  Formel  C6H6Na204  über ,  welches  ich 
früher  als  Natriumparacrylat  bezeichnet  habe,  da  dasselbe 
unter  starker  Erwärmung  Wasser  bindet  und  wieder  zu 
CeHgNagOfi  +  HgO  wird. 

Ich  werde  meine  Beobachtungen  über  die  Paradipimalsäure 
und  ihre  Derivate  in  einem  folgenden  Aufsatze  ausführlich  und 
mit  den  analytischen  Belegen  versehen  mittheilen. 

Neben  dem  Salze  der  Paradipimalsäure  sind  in  dem  in 
95  procentigem  Alkohol  schwer  löslichen  Rückstande  noch 
zwei  Natriumsalze  vorhanden,  welche  bei  sehr  geringer  Ver- 
schiedenheit ihrer  Löslichkeit  in  ver;schiedenen  Mitteln  nur 
schwierig  von  einander  getrennt  werden  können.  Nachdem 
das  paradipimalsäure  Salz  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Alkohol  niedergeschlagen  ist,  befinden  sich  beide  in  der  circa 
60procentigen  Weingeistlösung.  Dieselbe  wird  auf  dem  Wasser- 
bade verdampft  und  wieder  mit  grofsen  Mengen  stärkeren, 
etwa  90  procentigen  Weingeistes  ausgekocht.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  an  den  Wandungen  des  GlasgefäGses  eine  sehr 
fest  haftende  krystallinische  Kruste  von  Seideglanz  ab  CSalz  a), 
während  ein  andres ,  in  heifsem  Alkohol  nicht  viel  leichter 
als  in  kaltem  lösliches  Salz  (Salzb)  wesentlich  gelöst  bleibt. 
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Da  sich  mit  dem  Salze  a  immer  doch  etwas  weniges  Salz  b 
abscheidet^  mufs  man  ersteres  öfter  aus  siedendem  OOprocen* 
tigem  Alkohol  umkrystallisiren,  um  es  rein  zu  erhalten.  . 

Dampft  man  sämmtUche  alkoholische  Mutterlaugen  ein^ 
so  resultirt  ein  seideglinzender  krystallinischer  Rickstand,  wels- 
cher an  95  procentigen  kalten  Alkohol  noch  etwas  hydracryl- 
saures  Natrium  abgiebt,  das  bei  143®  schmilzt  und  von  dem  . 

0,2172  arm.  (bei  100<>  getrocknet)  0,1376  NasSO«  oder  0,044561  N& 
=  20,52  pC.  (berechnet  20,54  pC.  Na)  gaben. 

Das  in  heifsem  weni^  mehr  als  in  kaltem  90  procentigem 
Alkohol  lösliche  Salz  b  zeigt  nach  wiederholtem  Lösen  und 
Verdampfen  in  demselben  den  constanten  Natriumgehalt  von 
24,2  bis  24,3  pG.  Seine  Lösung  giebt  weder  mit  Chlorbaryum 
noch  mit  essigsaurem  oder  salpetersaurem  Blei  eine  Trübung, 
mit  salpetersaurem  Silber  dagegen  in  concentrirter  Lösung 
Abscheidung  eines  Silbersalzes,  welches  beim  Erhitzen  schwach 
verpuflPt«  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure,  welche  mit  dem 
doppelten  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  entwickeln  sich  stechend 
saure  Dämpfe.    Das  Salz  ist  acrylsawes  Neurium. 

L    0,401d  Gnu.  bei  110°  getrocknetes  Salz  gaben  0,8006  Na^SO«. 

IL    0,3162  Gim.  lieferten  0,2371  NaaSO«. 

Gefanden 

Berecbnet  I.  II. 

Ca  28,50  —  — 

Ha  3,19  —  — 

Na  84y47  24,27  24,2d 

Ot  84^4  —  — 

Das  bei  110^  getrocknete  Salz  erhitzte  sich  beim  Be^ 
feuchten  mit  Wasser  nicht.  Als  etwa  0,5  Grm.  mit  Jodwasser-* 
stoffsäure  auf  130P  erhitzt  wurden,  bildete  sich  eine  zur  Con*^ 
statirung  aller  Eigenschaften  vollkommen  genugende  Menge 
von  Beta**Jodpropionsäare. 

Bs  lag  daher  das  Natriumsalz  der  gewöhnlichen  Äcrylr- 
säure  vor*     Dieselbe  ist  von  v.  Schneider   und  Erlen-o 


Wislicenus,  über  du  isomeren  Milchsäuren,       39 

m  e  y  e  r  ♦)  bei  der  Behandlungf  von  Beta  -  Jodpropionsäure 
mit  Kaliumalkoholat  und  nachdem  ich  die  eben  ausführlicher 
erwähnte  Bildung  vorläufig  publicirt  halle  ♦♦)  auch  von 
Heintz  ♦♦♦)  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  erhalten  worden. 

Das  aus  heifsem  Alkohol  krystallisirende  Salz  a  ist  das 
von  mir  schon  früher  Ca.  a.  0.)  als  Dihydracrylat  bezeich- 
nete CeHsNagOs*  Ich  hielt  dasselbe  Anfangs  für  ein  blofses 
Gemenge  von  acrylsaurem  und  hydracrylsaurem  Natrium 

Da  eis  aber  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
nicht  in  beide,  $o  verschieden  lösliche  Componenten  zerlegt 
Virerden  kann  und,  wie  auch  das  oben  erwähnte  Auftreten  von 
Hydracrylat  neben  Acrylat  in  seiner  alkoholischen  Mutterlauge 
zeigt,  sich  nickt  aus  beiden  direct  bilden  läfst,  so  mufs  es  als 
eigenthümlicher  Körper  angesehen  werden.  Dazu  kommt  noch, 
dafs  es  auch  an  sehr  feuchter  Luft,  an  welcher  acrylsaures 
Natrium  nafs  wird  und  hydracrylsaures  Natrium  sich  verflüssigt, 
wesentlich  trocken  bleibt  und  dafs  die  wässerige  Lösung  durch 
essigsaures  Blei  getrübt,  durch  salpetersaures  Blei  flockig  ge- 
fallt wird;  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  löst  den  Nieder- 
schlag indessen  jedesmal  wieder  auf.  Chlorbaryum  und 
schwefelsaures  Magnium  bringen  nicht  die  geringste  Trübung 
hervor.  Es  bildet  seideglänzende  krystallinische  Massen  von 
mikroscopischen  Prismen. 

Ich  theile  im  Folgenden  die  Analysen  des  Salzes  mit. 

Dasselbe  war  viermal  aus  heifsem  90  procentigem  Alkohol 
umkrystailisirt  und  im  Exsiccator  getrocknet  worden^  Bei 
410^  verlor  es  nicht  an  Gewicht. 


*)  Berichte  der  deutscheii  chemischen  Gesellschaft  8,  341. 
••)  Daselhst  8,  811. 
)  Diese  Annaleii  169,  -802. 
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L     0,2585  Grm.  gaben  0,1812  Na^SO«. 

Zum  fünften  Male  umkrystallisirt  : 

II.    0,1843  Grm^  bis  zum  völligen  Yench winden  der  Kohle  geglüht, 
lieferten  0,0959  Na,CO,. 

m.     0,2514  Grm.  lieferten  0,1753  Na^SO«. 

lY.  0,2006  Grm.  gaben  0,0645  HtO,  0,2118  00t  ^d  0,1061  noch 
kohlehaltige  Asche  von  kohlensaurem  Natrium  (ygL  die 
Analjsen  des  hydracrylsauren  Natriums). 

Zum  sechsten  Male  umkrystallisirt  : 

y.     0,1970  Grm.  vollkommen  verbrannt  hinterliefsen  0,1022  Na,COt. 

VL  0,1719  Grm.  lieferten  0,0546  HtO,  0,1776  CO«  und  0,0911  kohle- 
haltige Asche. 

Vn.     0,1778  Grm.  gaben  0,0576  H,0,  0,1845  00«  und  0,0933  Asche 
mit  weniger  Kohle. 

Zum  siebenten  Male  umkrystallisirt  : 

ym.    j0,1802  Grm.  lieferten  0,1252  Na^SO«. 

IX.  0,1765  Grm.  gaben  0,0586  H,0,  0,1837  00,  und  0,0982  dunkle 
Asche. 

X.    Eine  ganz  neue  viermal  umkrystallisirte  Portion   lieferte   aus 
0,2392  Substanz  0,1674  NaaSO«. 

Diese  Zahlen  lassen  keine  andere  Formel  als  GeHsNaiC^  zu  : 


Berechnet 

c. 

34,95 

Hg 

3,88 

Na, 

22,33 

0, 

38,84 

Gefunden 

I.       n.     m.      IV.     V.      VL     VII.  vm.     ix.     x. 

C«  —         —         —       35,44      —       85,17    34,76      —       35,18      — 

Hg  —        —        —         3,57      —         8,53      3,60      —        3,69      — • 

Na,  22,71    22,58    22,59       ~      22,51       —         —      22,51       —      22,67 

O5  ---------- 

Vergleicht  man  die  Analysen  der  verschieden  häufig  um- 
krystallisirten  Portionen  mit  einander,  so  bemerkt  man,  dafs 
ihre  Resultate  bei  wiederholter  Reinigung  immer  besser  zu  den 
aus  der  Formel  berechneten  stimmen. 
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Leider  haitte  ich  das  mir  zur  KsposilHm  stehende  Material 
fast  voUkomoien  aufgeraucht,  als  H  e  i  n  t  z  sme  Untersuchungen 
über  ein  Galciumsalz  der  Formel  GeHsCaOs  veröffentlichte,  wel-^ 
ches  er  als  ein  wiriilicbes  Doppelsalz  von  Hydraerylsaure  und 
Acrylsaure,  durch  das  zweiwerthige  Calcium  gebunden, 

erkannte,  da  bei  seiner  Zersetzung  durch  Oxalsäure  beide  Säuren 
leicht  von  einander  getrennt  werden  konnten.  Nach  jetzigem 
Stand  unserer  Ansichten  über  die  Natur  des  Natriums  könnte 
ein  festes  Molecul  der  gefundenen  Formel  kaum  gedacht  wer- 
den. Leider  habe  ich  die  Säure  nicht  mehr  prüfen  können. 
Eben  die  Zusammensetzung  des  Natrium^zes  aber,  und  zudem 
die  mit  Bleisalzen  entstehenden  Fällungen,  machen  es  sehr  un- 
wahrscheinlich, dafs  dasselbe  dem  Heintz'schen  Calciumsalze 
entspricht,  sehr  wahrscheinlich  aber,  dafs  es  sich  wirklich 
von  einer  besonderen  Säure,  welche  ich  Dihydracrylsäure 
genannt  habe,  ableitet. 

Wird  das  Natriumsalz  mit  destillirter  JodwasserstofTsäure 
erhitzt,  so  bildet  sich  Beta-Jodpropionsäure  zurück. 


Durch  Zersetzung  von  Beta-Jodpropionsäure  in  wässeriger 
Lösung  mit  Silberoxyd  entstehen  also  vier  Säuren  : 

CaHjJOj  +  AgOH  =  AgJ  +  CaHflOs  Hydraerylsaure, 

CsHjJO,  +  AgOH  =  AgJ  +  H,0  +  CsH40a  Aerylsäore, 

2  CaH^JOa  +  2  AgOH  =  (AgJ),  +  H/)  +  CeHioOs  DihydraerylsÄnre 

und   2  CaH^JO,  +  2  AgOH  «  (AgJ),  +  H,0  +  C^HioOs  die  voriger 

isomere  Paradipimals&ore. 


Theoretische  Bchlursfolgerungen. 

a)  Die  Hydraerylsaure  ist  kein  Aldehyd  det  fflycerin- 
säure,  wie  N.  Socoloff*)  meint.    Ich  stütze  meine  Ansicht 


*)  Diese  Annaleii  ISO,  186. 
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hiebt  tuf  die  ThaAsaefae  düein  ^  daft  bei  der  Oxydation  mit 
Silberhydrat  Glycerinsäure  nicht  nachgewiesen  werden  kann. 
Gegen-  die  Göltigkeit  dieses  Argumentes  liefse  sieh  die  Ein^ 
wendfing  erheben,' dafs  die  Giycerinsäure  selbst  durch  Silber- 
oxyd leicht  unter  Abseheidung  von  metallischem  Silber  zer* 
setzt  wird  und  deshalb  iit  der  Reaction  verschwinden  kann. 
Ich  glaube,  nun  allerdings,  dafs  dieser  Einwand  kein  durchaus 
stichhaltiger  ist.  Durch  die  Einwirkung  von  Salpetersäure 
wird  die  Giycerinsäure  ebenfalls  leicht  oxydirt,  und  doch 
findet  sich  nach  der  Oxydation  von  Glycerin  mit  einem  Sal- 
petersäureüberschusse,  selbst  wenn  derselbe  ein  sehr  grofser 
war,  immer  noch  unveränderte  Giycerinsäure  vor.  Ich  bin 
deshalb  überzeugt,  ich  hätte  sie  bei  dem  sorgfaltigen  Suchen 
nach  ihr  finden  müssen,  wenn  sie  vorhanden  gewesen  wäre. 

Wäre  die  Hydracrylsäure  wirklich  ein  Aldehyd,  so  sollte 
sie  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Glycerin  zurückverwan- 
delt werden.  Ich  habe  den  Versuch  mit  grofsen  Mengen 
Natriumamalgam  bei  lange  dauernder  Einwirkung  zweimal  aus- 
geführt, aber  keine  Spur  Glycerin  finden  können.  Nach  dem 
Eindampfen  der  mit  Kohlensäure  gesättigten  Flüssigkeit  extra- 
hirte  kalter  Alkohol  stets  nur  hydracrylsaures  Natrium,  wel- 
ches beim  Verdunsten  bis  auf  den  letzten  Tropfen  krystallisirte. 
Dem  Rückstande  konnte  durch  siedenden  Alkohol  noch  viel 
desselben  Salzes  entzogen  werden ,  so  dafs  es  in  fast  unver- 
minderter Quantität  wieder  gewonnen  wurde.  Beim  Einbringen 
von  Natriumamalgant  in  di^  Seme  entwickelt  sieb  vom  ersten 
Momente  ab  Wasserstoff*. 

Das  Hauptargument,  welches  Socoloff  allerdings  aus- 
drücklich als  „einen  sehr  schwachen  thatsächlichen  Beweis* 
für  die  Aldebydnatur  der  Hydracrylsäure  anführt,  ist  die  Bil- 
dung eines  Niederschlages  bei  Vermischung  der  Lösung  des 
Calciumsalzes  mit  saurem  schwefligsaurem  Calcium.  Als  ich 
diese  Angabe  las,  erstaunte  ich  sofort  dIfiBer,  d^U  Socoloff 
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augenscheinlich  beim  Niederschreiben  dieser  Notiz  sich  nicht 
daran  mnnert  hat,  dafs  das  neutrale  schwefiigsanre  Calcium 
in  Wasser  fast  unlöslich  ist,  daher  sehr  leicht  Niederschläge 
bildet,  welche  im  Anfange  amorph  sind  und  erst  allmMig 
krystallinisch  werden.  Meine  Vermuthung,  die  von  Socoloff 
erwähnte  Fallung  sei  nichts  anderes  als  dieses  Salz,  bestätigte 
sich  sofort,  als  ich  sie,  seiner  Angabe  genau  folgend,  dar-^ 
stellte,  ansammelte,  abwusch  und  nach  dem  Trocknen  erhitzte.^ 
Es  fand  absolut  keine  Schwärzung  statt,  dagegen  war  bei  Luft-* 
EUtritt  das  schwefelsaure  Salz  entstanden,  welches  durch  etwas 
verdännte  Salzsäure  in  Lösung  gebracht  mit  Ghlorbaryum  sofort 
eine  Fällung  gab. 

Ich  habe  mich  indessen  mit  diesen  blofs  qualitativen  Proben 
nicht  begnügt,  sondern  durch  Bestimmungen  des  Schwefelge- 
haltes die  Identität  dfeses  Niederschlages  mit  dem  schweflig- 
sauren Calcium  festgestellt. 

0,2536  Grm.  des  im  Yacuum  getrockneten  Salzes  wurden  mit  viel 
Wasser  und  etwas  Natronlösung  Übergossen  nnd  reines  CUor- 
gas  eingeleitet.  Als  die  Flüssigkeit  aaeh  nach  zweitftgigem 
Stehen  in  verschlossener  Flasche  die  Farbe  des  Chlorwassers 
beibehielt,  wurde  der  Gasüberschufs  ausgetrieben ,  verdünnte 
Salzsäure  bis  zur  völligen  Lösung  hinzugesetzt  und  heifs  mif 
Chlorbaryum  ausgefftUi  Der  mit  aUer  nöthigen  Vorsidit  h(h 
handelte  Baryumsulfatniederschlag  wog  nach  dem  Glühen  0,5007 
Grm.  Daraus  berechnet  sich  der  Schwefelgehalt  des  schweflig- 
sauren Salzes  zu  0,068728  Grm.  oder  27,10  pC.  Die  Formeii 
des  trockenen  schwefligsauren  Calciums  CaSOa  verlangt  26,67  pC. 

b)  Die  Hydracrylsäure  ist  keine  Aethyleninilehsäure.  — ^ 
Zur  Constatirung  des  Verhältnisses  der  Hydracrylsäure  zut 
Aethylenmitchsäure  hatte  ich  aus  ersterer  durch  Oxydation, 
wie  beschrieben,  Malonsäure  darzustellen  versucht,'  aber  jedes-^ 
mal  nrit  vollkommen  negativem  Erfolge.  Berechtigt  dieses 
schon  ziemlich  entschieden  zu  dem  Schlüsse,  dafs  Hydracryl- 
säure nicht  Aethytenmilchsäure  ist,  so  liefern  den  bestimmtesten 
Beweis  dafür  die  Eigenschaften  der   von  Neuem   synthetisch 
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dargestellten  Aethylenmilchsäure.  Obgleich  ich  dieselben  erst 
in  einem  folgenden  Aufsätze  genauer  angeben  kann,  so  mu& 
ich  hier  doch  bereits  constatiren,  dafs  die  Aethylenmilchsäure 
kdn  leicht  krystallisirendes  Zinksalz  liefert,  vor  Allem  aber, 
dafs  sie  sich  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  nicht  in  die 
feste  Beta-Jodpropionsaure  verwandeln  läfst  und  dafs  bei  Ver- 
mischung der  concentrirten  Losungen  ihres  Calcium-  und 
Zinksalzes  sich  keiu  schwer  lösliches  Doppelsalz  ausscheidet 
Ich  habe  den  ersten  Versuch  einmal  mit  1  Grm.  und  ein 
anderesmcil  mit  2  Grm.  des  trockenen  Natriumsalzes  angestellt, 
aber  nie  die  Glycerinjodpropionsaure  erhalten,  wahrend  die 
Reaction  schon  bei  Anwendung  von  0,2  Grm.  hydracrylsaurem 
Salze  nicht  fehl  schlägt. 

c)  Hypothesen  über  die  Constitution  der  Hydracrylsäure 
und  verwandter  Körper»  —  Nach  den  bisher  geltenden  An- 
schauungen über  die  specielleren  Zusauimensetzungsverhält- 
nisse  oder  die  Structur  der  Milchsäuren  waren  nur  zwei  Iso- 
mere denkbar,  welche  sich  beide  durch  Hydroxylsubstitution 
von  der  Propionsäure  ableiten  :  die  a-Oxypropionsäure  oder 
Aethylidenmilchsäure  und  die  /5?-Oxypropionsäure  oder  Aethylen- 
milchsäure ;  die  erste  ist  die  Gährungsmiichsäure,  für  die  letztere 
wurde  einfach  die  Fleischmilchsäure  gehalten.  Zu  ihnen  kommen 
jetzt  noch  die  Hydracrylsäure  und  der  Hauptbestandtheil  der 
Milchsäure  des  Fleis(^hes,  die  optisch  active  oder  Paramilchsäure 
hinzu  und  fordern  den  Versuch  der  Au&tellung  von  Constitu- 
tion$formeln  im  Sinne  der  sogenannten  neueren  Theorie,  wenn 
diese  überhaupt  noch  soll  beibehalten  werden  können. 

Die  Frage  nach  der  Constitution  der  Hydracrylsäure  hängt 
zunächst  auf  das  Innigste  mit  der  nach  der  Structur  der 
Acryisäure,  des  Acroleins  und  AUylalkohoIs  zusammen,  d.  h. 
es  fragt  sich,  ob  die  Hydracrylsäure  eipe  Methylgruppe  ent- 
hält, oder  ob  an  deren  Stelle  CH« .  OH  auftritt.  Unter  dem 
Eindrucke  der  Kekule'schen  Arbeiten  über  die  Crotonsäure 
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aus  Aldehyd*)  und  der  Notiz  von  v.  Schneider  und  Erlen- 
meyer ♦♦)  hatte  ich  mich  in  einem  Vortrage  vor  der  cbemi* 
sehen  Gesellschaft  in  Zürich  ♦♦♦)  zunächst  der  ersteren  An- 
nahme zugewendet,  obschon  ich  auch  damals  schon  den  von 
Erlenmeyer  aus  der  Thatsache  der  Ueberfuhrbarkeit  von 
/}-Jodpropionsäure  in  Acrylsäure  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat  gezogene  Schlufs  auf  die  Stellung  des  Jodatoms  nicht 
als  beweisend  anerkennen  konnte.  Wenn  auch  ein  an  mittel- 
standige Kohlenstoffatome  gebundenes  Halogen  bei  Behand- 
lung mit  alkoholischen  Lösungen  von  Hydraten  oder  Alkoho- 
laten  der  Alkalimetalle  leichter  mit  gleichzeitig  einem  Wasser- 
stoffatom abgespalten  wird,  als  wenn  es  endstähdig  ist;  so 
gehen  doch  bekanntermafsen  auch  primäre  Jodüre  durch  die- 
selbe Reaction  in  die  HJ  ärmeren  Kohlenwasserstoffe  über. 

Die  während  der  letzten  Jahre  publicirten  Arbeiten  von 
Henryt),  ToUens  und  Rinne  ff),  Tollensftt)  und 
Geromont*}  lassen  nun  kaum  mehr  einen  Zweifel  bestehen, 
dafs  dem  Allylalkohol  die  Structurformel 

CH,  CH, 

li  I 

CH  und  nicht    CH 

I  II 

CHj.OH  CH.OH 

zukommt.  Dann  enthalten  auch  Acrolein  und  Acrylsäure  keine 
Methylgruppe  und  dieselbe  kann  auch  in  der  Hydracrylsäure 
und  /9-Jodpropionsäure  nicht  angenommen  werden,  da  beide 
sich  nicht  nur  in  einfachster  Weise  in  Acrylsäure  umwandeln 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  S,  865  u.  8,  604 
**)  a.  a.  O. 

***)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  #,  522. 

t)  Daselhst  8,  298,  351. 
tt)  Diese  Annalen  159,  105. 

ttt)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  4,  806. 

*)  Daselhst  4,  548. 
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lasfiea,  sondern  ohne  besondere  Umwege  aus  letzterer  auch 
wieder  entetehcn. 

Zu  den  von  den  genannten  Forschern  beigebrachten  Be- 
weisen, nämlich  , 
1.   der  Identität  von  Tribromallyl  mit  Tribromhydrin,  des            j 
Additionsproductes   des  Allylbromflrs   und  der   unter- 
chlorigen Säure  mit  Bromwussersloflf-Epichlorhydrin 
u.  8.  w.  CHenry3 ; 
Z.   der  Bildung  eines  dem  Propylendibromär  nur  isomeren           , 
Körpers  bei  der  Addition  von  foomwasserstoB'  zu  AUyl-           ^ 
bromfir  (Geromont)  und 

3.  der  Nichtoxydirbarkeit  des  AHylalkohoIs ,  resp.  der 
Acrylsäure  zu  Essigsflure  CR  i  n  n  e  and  T  o  1 1  e  n  s,  r^. 
Tollens),  ^ 

treten  als  weitere  Stützen  für  den  Entscheid  der  Gesammtfrage 

die  Erfolge  der  oben  beschriebenen  Oxydationsversuche  hinzu,  ^ 

nämlich  . 

4.  dafs  die  Hydracrybäure  bei  der  Oxydation  in  was-  ig 
seriger  Lösung  wohl  Glycolsäure  *%  aber  keine  Essig-  i, 
säure  liefert  J 

und  endlich  wohl  auch  noch  mit  einigem  Werlhe  die  Beob-  ^ 

achtdng,  dafs  k 

5.  die  Hydracrylsäure  beim  Erwärmen  mit  Kali  und  Jod  ** 
kein  Jodoform  liefert  (Lieben's  Beaclion;),  während  ^ 
Gäbrungsmilchsäure  und  die  optisch  active  Fleisch-  " 
milchsäure  dasselbe  sofort  geben.  " 

Die  Formel  des  Allylalkohols  kt 
bhrungen  wobi  nicht  mehr  anders  s 


*)  Bei   r^'  Mieit   sei    daiBii 

Air  <9   auch   dnrot 

Sal  -e  erfaielL 
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II 

Cfi 

I 

CH^iOH 

geschrieben  werden,  was  neuerdings  auch  Kekülö  gegen- 
über Tollens  bereits  anerkannt  hat*).  Demnach  ist  es  wohl 
nicht  mehr  zweifelhaft,  dafs  die  Hydracrylsäure  die  Gruppe 

CHg.OH 

I 

enthält.  Sie  tritt  dadurch  allerdings  der  Aethylenmilchsäure 
sofort  sehr  nahe,  ohne  aber  mit  derselben,  wie  ich  oben  an- 
gegeben habe,  identisch  zu  sein. 

Es  mufs  nun  unbedingt  die  Möglichkeit  zugegeben  wer-: 
den,  dafs,  wie  iph  schon  früher  ausführte  *♦),  bei  Körpern  voi^ 
gleicher  Structurformel,  welche  letztere  nichts  anderes  als  die 
Verbindungs/b^^e  der  das  Molecul  constituirenden  Atome  dar- 
stellen soll,  doch  noch  Verschiedenheiten  in  gewissen  Eigen- 
schaften als  Ergebnifs  von  verschiedener  räumlicher  Anord- 
nung  der  Atome   innerhalb   des  Moleculs   auftreten   können. 
Man  könnte  eine  solche  Isomerie  als  geometrische  bezeichnen. 
Wie  ich  in  einer  folgenden  Abhandlung  über  die  optisch  active 
Fleischmilchsäure  darthun  werde,   mufs  dieser  dieselbe  Struc- 
turformel   wie    der    Grährungsmilchsäure  zuerkannt  werden. 
Hier  liegt  ein  solcher  Fall  der  geometrischen  Isomerie  wahr- 
scheinlich  vor.     Die   Eigenschaften   der  Hydracrylsäure   und 
Aethylenmilchsäure  weichen  indessen  doch   so  weit  von-  ein-^ 
ander  ab,   dafs  die  Ueberzeugang  von  einer  stärkeren  Con- 
stitutionsverschiedenheit  sich  unbedingt  aufdrängt.     Ich  habe 
mir  defshalb  eine  Vorstellung  zu  bilden  gesucht,   welche  in 


*)  Diese  AnnaleD  IBS,  319. 

^  Berichte  der  deutschen  cäiemitchQii  G«sellfl<ihaft  4,  523. 
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genügender  Weise  eine  Erklärung  bietet  und  den  wesentlichen 
Theil  derselben  in  dem  citirten  Vortragsreferate  bereits  ange- 
deutet. 

Man  war  früher  nach  dem  Vorgange  Kekule's  geneigt, 
in  jeder  organischen  Säure  von  entschieden  ausgesprochener 
Natur  die  Gruppe  CO  .  OH  anzunehmen.  Es  sind  aber  that- 
sächlich  zahlreiche  organische  Körper  von  stark  entwickeltem 
Säurecharakter  bekannt,  in  welchen  das  Carboxylhydrat  unbe- 
dingt nicht  angenommen  werden  darf.  Zu  einer  Säure  wird 
überhaupt  jedes  organische  Hydrat  durch  Häufung  der  an 
seinen  KohlenstofiTkern  gebundenen  negativen  Elementaratome, 
welche  je  nach  ihrer  Natur  und  Entfernung  vom  Hydroxyl  in 
verschiedenem  Grade  auf  die  electrochemische  Art  der  Ver- 
tretbarkeit des  Hydroxyl-Wasserstoffatomes  influiren.  Diese 
electrochemische  Polarisation  wird  sich  am  meisten  dann  geltend 
machen,  wenn  die  polarisirenden  negativen  Elementaratome  mit 
dem  Hydroxyl  an  ein  und  dasselbe  Eohlenstoffatom  gebunden 
sind  und  eben  deshalb  sind  CO .  OH  enthaltende  Körper  die 
entschiedensten  organischen  Säuren. 

Ich  kann  mir  nun  sehr  wohl  denken,  dafs  der  Aldehyd 
der  Glycerinsäure,  wenn  er  nach  der  Formel 

CHj.OH 

I 

CH.OH 

I 
CH.O 

zusammengesetzt  wäre,  schwache  Säureeigenschaften  etwa  in 
4er  Weise  der  Dextrose  zeigen  und  z.  B.  salzartige  Derivate 
von  der  Formel 

CH, .  OH 

I 

CH.OM 

I 
CH.O 

zu  bilden  im  Stande  wäre.  Unmöglich  aber  könnte  dieser 
Aldehyd   eine  starke  Säure  sein,   weil   die  Polarisation  des 


.    Wi^liüe'nus,  4iier  die  teorher^n  Milöhsäurkn..       4# 

Hydroxylwasserstofihtbrts  durch  die  beiden  anderen  Sauer- 
stoffatome keine  directe^  sondern  erst  durch  Kohlenstoff-Koh- 
lenstoff bindungen  vef-milterte  wäre.  Gtycerinsäurealdehyd  könnte 
sich  nicht  wohl  wesentlich  anders  als  eben  die  Dextrose  und 
ihre  Isomeren  verhalteri. 

Weit  stärker  wird  nun  aber  der  Säurecharakter  des 
Hydrats  seip,  wenn  die  betreffende  Hydroxylgruppe  gleich- 
zeitig mit  einer  Valenz  des  anbydmsch  gebundenen  Sauer- 
stoffatoms an.  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  ist. 


r   ) 


So  würden  Körper  von  den  Formeln 

CHg  CHg 

I  I 

CH  C— OH 

|)>0  und  \\0 

C— OH  C-H 

I  r 

H  H 

wahrscheinlich  schon  sauten  Charakter  besitzen  und  ihre  wei- 
teren Hydroxylsubstitutionsproducte 

1.  2.  '  3. 

CH,  CHj.OH  CHj.OH 

C— OH  CH  C— OH 

|)>0  |\0  und  1)0 

C-^OH  C— OH  O-H 

H  H  H 

sich  wahrscheinlich   wie   ganz   ausgesprochene  starke  Säuren 
Yerhalten. 

Ich  glaube  nun,  dafs  eine  dieser  drei  wetteren  Milch- 
säure-Structurformeln  der  Hydracrylsäure  entspricht.  Die 
erste  ist  allerdings  sofort  ausgeschlossen,  da  sie  Methyl  ent- 
hält Auch  die  dritte  läfst  sich  nicht  festhalten,  weil  sich  aus 
ihr  keine  wahrscheinliche  Formel  für  die  Acrylsäure  ableiten 
läfst,  aus  der  sich  in  einfacher  Weise  wieder  Hydracrylsäure 
znrückbilden  liefse.  So  bleibt  nur  die  Formel  2.  übrig, 
wdche  für 

AnuL  d.  Chem.  n.  Pharm«  Bd.  GLXVI.  4 
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CHtJ 

I 
CH 

y^-JodpropioiiBäiire  =     \\0 

C—OH 

I 
H 

CH,*)  CHj 

11  H 

c  c 

Acrylsfture  =     1^0      ;     Acrolein    =     1^0 

C— OH  C— H 

I  I 

H  H 

CBt.OH 
C— OH 


und    Glyoerinsäore   =: 

■'    OH' 


1> 
C— C 


verlangt  und  zu  der  des 


I 

H 


GH, 

II 
CH 


AUylalkohols     =     I 

r    ■ 

ebenfalls  führt. 

Die   weitere  Beweisführung    far    die   Plausibilitat   jener 
Hydracrylsäureformel  wird  darin  bestehen  müssen,  die  conse- 


*)  Linnemann  stellt  ganz  neuerdings  (diese  Annalen  IBS,  369) 
Mitibe|lii]^en  ^iH^t  die  Uiäwandlimg  der  Aoijjlsäure  m  sehr  inter- 
essante isomere  Substanzen  in  .Aussicht.  Vielleicht  findet  sich 
unter  diesen  die  normale  Acrylsäure 

GH,:     . 

II 

GH 

.      I         .= 
CO 

I 
OH 

welche    dann    das    beste   Ausgangsmaterial   zur 

Aethjlenmilchsäure  abgeben  könnte. 


•N 
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quent  aus  ihr  abgeleiteten  Formeln  ihrer  genetischen  Yer-r 
wandten  durch  allgemeine  und  specielle  Thatsachen  zu  stützen. 
Die  Formel  der  Olyce/rineäure.  —  In  der  Gruppe  der 
Pettkörper  finden  Substitutionen  von  Wasserstoff  durch  nega^» 
tive  Elemente  mit  vorwiegender  Leichtigkdt  in  gröfster  Nach^ 
barschaft  zu  den  Anlagerungsstellen  schon  vorhandener  negil^r 
tiver  Elementaratome  statt.  Es  ist  diefe  ein  heute  von  der 
neueren  Chemie  wohl  allgemein  anerkanntes  Gesetz,  welches 
aus  einer  grofsen  und  stetig  sich  vermehrenden  Reihe  ton 
genau  studirten  Metamorphosen  abgeleitet  wurde.  In  besO'li-^ 
ders  hervortretender  Weise  gilt  dasselbe  von  den  Sauerstoffff 
Substitutionen  und  findet  in  der  Umwandlung  der  primSreti 
Alkohole  in  die  Aldehyde  und  dieser  in  die  einbniischen 
Sauren )  d^  seoundfiren  Alkohole  in  die  Ketone  seinen  prSg-» 
nanten  Ausdruck.  Bezüglich  der  Oxydationsmetamorphoseii 
wird  dasselbe  aufserdem  noch  durch  die  von  L.  Hermann*) 
zuerst  nachgewiesene  Thatsache  gestützt,  dafs  der  W^rth  der 
Wärmeentwickelung  bei  der  Verbrennung  organischer  Körpei; 
für  die  einzelnen  Kohlenstoff- Wasserstoffvalen^bindungen  ge- 
steigert wird,  wenn  der  Körper  Sauerstoff  enthält.  Es  ist 
Hermann  sogar  gelungen,  einen  ziemlich,  befriedigenden 
Annäherungswerth  für  die  Steigerung  jeder  Kohlenstoff- Was- 
serstoffvalenzverbrennungswärme  durch  den  Einflufs  je  einer 
Valenz  einer  gleichzeitig  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebün- 
denen  Sauerstoffvalenz  zu  ermitteln  (a  =  3500  Cal.).  Es 
folgt  daraus,  dafs  <lie  Energie  der  chemischen  Bindung  je 
eines   Wasserstoffatoms    an    eine   Kohlenstofilvailenz ,    in    der 


*)  In  knrzer  Notiz  ;  Bflriohte-  der  dentschen  chemisclien  GeBeUschaft 
1,  18;  «nsfohrUchere  Mittlieiliiii^  :  Yiertelj^ihrBflohrifl  der  xia|ar- 
forschenden  Gesellschaft  in  Zürich  14,  52.  Leider  scheint  die 
letztere  uv  ''nikem    viel   zu  wenig  bekannt  geworden 

zu  sein.  •    • 

4» 
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äquivalenten  Wüarmemenge  ausgedrückt,  sich  nm  etwa  3500 
Wämeeinfaeiten  fär  jede  am  gleichen  Kohlenstoffiaitoiiie  vor- 
bflndene  einwerthige  Kohlensaaerstoffbindung  abnimmt.  Durch 
diesen  wichtigen  Nachweis  aus  den  empirisch  ermittelten  Ver- 
brennungswörmen  wird  das  aus  den  chemischen  Metamorphosen 
abgeleitete  Substitutionsgesetz  mit  einer  physikalischen  That- 
Sache  in  Caasalconnex  gebracht  und  durch  sie  erklärt. 

Wie  nun  der  die  Affinitatsverhältnisse  modificirende  Ein- 
flufs  Ton  Elementen  mit  ausgesprochenem  electrochemischem 
Charakter  sich  in  besond^ni  stark  hervortretender  Weise  in 
Bezug  auf  alle  an  demselben  Kohlenstoffatom  lit^enden  Bin- 
dungen geltend  macht,  so  erstreckt  derselbe  sich,  wie  wir 
aus  einer  grofsen  Reihe  von  Thatsachen  wissen,  nur  in  etwas 
al^eschwachter  Weise  auch  auf  die  Bindungen  der  übrigen 
Kohlenstoffatome  des  Moleculkerns. 

Diese  Verhältnisse  als  richtig  vorausgesetzt,  und  die 
Thatsachen  sprechen  dafür,  so  kann  die  Oxydation  des  Gly- 
eerins  zu  Glycerinsäure  nicht  nach  dem  Schema 

CHfc.OH  CHj.OH 

c<S  c==o 

,\H  , 

OH  OH 

vor  sich  gehen,  sondern  wird  zunächst  an  dem  mittelständigen 
Kohlenstoffatome  angreifen 

CH,.OH  CH,.OH 

i^/OH  C-OH 

I  ;h        +  O  +  O  =   |>0        +    H.0 

V\H  C-H 

I  I 

OH  in 

GlyoerinfllUiire) 

weil  die  an  diesem  vorhandene  Kohlen  Wasserstoff  bindung  sich 
im  Maximum  des  Einflusses  aller  drei  vorhandenen  Kohlen- 
sauerstoffbindungen befindet. 
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Entsteht  ein  den  Aldehyden  Tergleichbares  Zwischenpro- 
duct  vor  der  Bildung  der  Glyceriipsäure ,  so  würde  der  Pro- 
cefs  demgemäfs  wahrscheinlich  tiach  dem  Schema 

CHj.OH  CHj.OH 

I  I 

H— C— OH  H— C 

H~C— H  H— C^ 

I  I 

OH  ^H 

verlaufen,  der  Glycerinsäurealdehyd  also  nicht  ein  Aldehyd  im 
strengen  Sinne  sein,  indessen  doch  durch  weitere  Sauerstoff- 
aufnahme in  Glycerinsaure  übergehen  : 

CHj.OH  CHj.OH 

I  I  ' 

H— C  HO— a 

1)0         +    O    =  |>0        (Olycerinßätire). 

H~C^  H-cr 

I  I 

OH  OH 

Eine  solche  Glycerinsaure  würde  durch  Jodwasserstoff- 
einwirkung die  /^-Jodpropionsäure 

CHj .OH  HJ  '   HjO  CH, .  J 

C— OH  HJ    HJ  0,0  +  J,  CH 

l>        +  =  l>o 

C— OH  C— OH 

I  1 

H  H 

liefern  und  diese  durch  Hydroxylsubstitution  für  das  Jod 
Hydracrylsäure  bilden,  welche  beim  Erhitzen  in  Wasser  und 
Acrylsäure  zerfallt  : 

CHj.OH  CH, 

I  H 

CH  C 

l>0  -H,0+     |>0 

C— OH  C— OH  :  i 

I  L  ,  .    ; 

H  H  ^ 

die  ihrerseits  durch  Jodwasserstoff  wieder  in  jJ-Jodpropion- 
saure  verwandelt  wird. 

Die  Formel  des  Äcroleins  müfste  Msäk  obigen.Batwicke- 
lungen  -'^ 
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II . 

•  c  ■  ■  • 


H 

sein,   und  gerade  für  sieiiegt  meiner  Meinung  eine  Anzahl 
von  unterstützenden  Thatsachen  vor. 

Obgleich  das  Acrolein  durch  Oxydation  in  Acrylsäure 
äbergeht,  nach  obiger  Hypothese  in  Uebereinstimmung  mit 
allen  geltend  gemachten  Umständen  gemäfs  der  Gleichung 

II    -  11 

0  c 

+    o    =     |>0 


^H       +"=1 


"-OH 

I  '  "        I 

H  H 

m^  Phosphorpentacblorür  ein  Dichlorid  liefert 

CH4I 

.     .-.  •...  CGI 

,1    - 

H   " 

) 

und  sich  mit  Essigsäureanhydrid,  Chloracetyl  u.  s.  w.  ver- 
einigt,  so  weicht  es  in  seinen  Eigenschaften  doch  wesentlich 
von'  den  übrigen  bekannten  Aldehyden  ab,  indem  es  mit  sauren 
schwefligsaüren  Alkalien  jedenfalls  keine  Verbindungen  bildet, 
welche  denen  der  Aldehyde  und  auch  der  Ketone  entsprechen, 
und  sich  dem  Ammoniak  gegenüber  total  anders  als  diese 
verhält.  Mit  einem  Molecule  des  letzteren  setzen  sich  nach 
Hübner  und  Gei^ther*)  und  Clau$i»»)  zwei  Molecule 
Acrolein  zu  Acrole^^ammoniak ,  zu  der  Ammoniumbase 
Ci^HuNQ«^  jwahrschßinlicb 


*•)  Daselbst  ISO,  185. 
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IL       II  II        11 

C!H         CH  C— O— C 

II  II 

H— C— O— C— H  ,  CH,      CH, 


vH 


Ah  i 

um,  aus  welcher  durch  Erhitzung  eine  Imidbase 

CHg      GBL|  GH)      GH) 

II  H  11  I 

GH       GH  G— 0— C 

I  I  oder  I  I 

H— 0— O— CH  GH,      GH, 

NH  im 

entsteht,  die  endlich  durch  trockene  Destillation  in  Picolin  und 
ein  Isomeres  übergeht  *).  Die  ächten  Aldehyde  und  Ketone 
dagegen  treten  entweder  zu  einem  oder  zu  drei  Moleculen 
mit  dem  Ammon  in  Wechselwirkung  und  erst  die  ersteren 
Ammonderivate  gehen  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  und 
Wasser  und  Molecularcondensation  in  Derivate  über,  welche 
denen  des  Acrolei'ns  an  die  Seite  zu  stellen  sind. 

Wenn  nun  vielleicht  auch  die  eigenthümliche  Einwirkung 
der  schwefligsauren  Salze  auf  das  Acrolein  auf  das  Vorhan- 
derisein  zweiwerthiger  Kohlenstofl^bindung  und  die  daher  rüh- 
rende Bildung  von  Sulfosäuren  zu  schieben  ist,  so  läfst  die 
Ammonreaction  eine  solche  Erklärung  nicht  wohl  zu. 

Die  Umwandlung  des  Acroleins  in  AUylalkohol  läfst  sich 
nach  der  entwickelten  Formel  natürlich  eben  so  gut  erklären 
als  aus  der  bisher  üblichen 

CH,  CH,  GH,  GH, 

H  II  II  II 

C  CH  ,  GH  CH 

[Vi    +2H  =  I  ebenflo  wie     |       +2H=       | 

C<;^  H— C— OH  C=0  H— C— OH 

I  II  I 

H  H  H  H 


*)  Baejer,  Berichte  der  dentBolL  chemisch.  Gesellsch.  %  355  tu  398. 
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Die  Entstehung'  des  Acroleins  bei  der  Oxydation  von 
Allylalkohol  erklart  sich  unter  Zugrundelegung  der  vorge- 
schlagenen Formeln  in  gleicher  W^ise,  wie  die  der  Bildung 
von  Glycerinsäure  aus  Glycerin.  Es  ist  nicht  nur,  wie  fast 
allgemein  anerkannt,  die  Stelle  der  zweiwi^rthigen  Kohlenstoff- 
bindung im  Allgemeinen  dem  vorzugsweise  leichten  Angriff 
der  Oxydationswirkungen  Cwie  auch;  der  Reaction  der  Halo- 
gene) in  besonders  hohem  Grade  au^geset^t^  sondern  Her- 
mann hat  in  dem  citirten  Aufsatze  auch  nachgewiesen,  dafs 
die  Verminderung  der  an  ein  Kohlenstoffatom  gebundenen 
Wasserstoffatome  unter  die  Zahl  von  Zweien  eine  Herab- 
setzung der  Energie  in  der  Bindung  des  C—H- Valenzen- 
paares C&nnahernder  Werth  ß  ss  4000  Calor.)  zur  Folge  hat. 
Dadurch  wird  aber  die  Annahme  der  Umwandlung 

CH,  CH, 

II  II 

CH  C 

I  +  0  =  H,0  +     |>0 

H  H 

wesentlich  unterstützt. 

Dafs  dem  Acrolein  nicht ,  wie  K  o  1  b  e  *)  aus  der  von 
Linnemann  irrthümlich  beobachteten  Umwandlung  von 
Acrolem  in  Isopropylalkohol  schliefst,  eine  Ketonformel  zu- 
kommt, braucht  jetzt  wohl  nicht  mehr  erst  besonders  nach^ 
gewiesen  zu  werden. 

Gegen  die  Formel  der  Äcrylsäure 

II 
C 

l> 

C— OH 

I 
H 


*)  Biete  AniMaeii  EftH^  351. 
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la&t  sich  nun  freilich  ihre  Umwandlung  in  Propipnsiäure' durch 
nascirenden  Wasserstoff^)  einwenden,  vorausgesetzt^  dafs 
die  resuitirende  Propionsäure  wirklich  mit  der  normalen  iden* 
tisch  und  nicht  nur  isomer 


CH, 

—OH 

I 
H 


I 


ist. 

Ich  habe  eine  solche  der  Propionsäure  isomere  Verbin- 
dung durch  Behandlung  von  /!]f-Jodpropionsäure  mit  Natrium- 
amalgam darzustellen  gesucht.    Der  Vorgang 

CjHftJOg  +  Na,  =  CaHjNaO,  +  NaJ 

ist  allerdings  schon  von  Moldenha  uer  **)  experimentell 
festgestellt  worden,  aber  ohne  nähere  Prüfung  der  hierbei 
entstehenden  Propionsäure.  Nach  meinen  noch  nicht  ganz 
abgeschlossenen  Untersuchungen  scheint  sie  allerdings  mit 
der  normalen  identisch  zu  sein,  wenigstens  stimmt  das  schön 
krystallisirende  Kupfersalz  in  allen  seinen  Eigenschaften  zu 
dem  der  normalen  Propionsäure.  Das  beweist  nun  allerdings 
noch  nicht  viel,  denn  ich  hatte:  meine  Propionsäure  aus  /^-Jod-» 
Propionsäure  desUllirt,  und  dabei  könnte  in  Folge  des  Ein^ 
flusses  der  Modificat|on.  in  der  Energie  der  Kohlenstoffe- Was- 
serstoffaffinitäten  durch  angelagerten  Sauer/stoff  .sehr  wphl  die 
Umsetzung 

CH,  <JH, 

C-H  CH, 

|>0  =       1^        . 

I  I 

H  .  OH 


*)  Linnemano,  dkse  Annalen  19ft,  317. 
**)  Diese  Axmalen  181,  328. 
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Stattfinden.  Dieselbe  wäre  aber  aus  demselben  Grunde  andi 
i>hne  <fie  Einwirkung  der  Wärme  denkbar,  so  dafs  also  nicht 
nur  der  Procefs 

II 


Kl 


i 


)0         +   2H   = 

—OH 

I  I 

H  OH 


Lo 


sondern  unter  Ersatz  des  negativen  Jodatoms  durch  Wasser- 
stoff auch  der  Vorgang 

CH,,J  (^^ 

i-H  i/H 

|>0        +  2H  =  HJ   +  1^^ 

i-OH  c=o 


H     .  OH 

durchaus  nichts  Widersinniges  hat,  namentlich  wenn  durch 
sckQn. von  Anfang  an  erfolgte  Ersetzung  des  Hydroxylwasser* 
Stoffs  durch  Natrium  ,die  Bildung  der  jedenfalls  stärkeren 
normalen  Säure  begünstigt  wird»  Jedenfalls  sind  bei  diesen 
Umwandlungen,  ^anz  besonders  deutlich  angezeigte  and  in  den 
ealodschen  Annäherungswerthen  der  Affinitatsänderungen 
sogar  \  numerisch  bestimmte  Ursachen  eines  intermolecularen 
Atom«*,  resp»  Valenzenaustausches  vorhanden. 

Meine  erste  Arbeit  nach  meinei^  Ueberi^deltiiig  nach 
Würzburg  wird  darin  beistehen ,  die  Einwirkung  nascirenden 
Wasserstoffs  auf  die  Acrylsäure,  /if-Jodpropionsäure  und  auch 
Hydracrylsäure  in  saurer  Lösung  zu  Studiren.  Aus  letzterer 
könnte  dabei  doch  vielleicht  noch  Glyoerin  entstehen 

CH,   OH  CH,  .  OH 

H— C  H— C~OH 

i/o         +    2H   =  1^   H 

y\0H  r\0H 

H    .        I      ?  H    . 
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winnit  ihre  obi^e  Formel  eine  unbedingte  experimentelle  Sttt^e 
erhalten  würde,  ohne  dafs  deshalb  die  Sydracryhäure  eifie 
ioirhliche  Ohfceririaldehydsäwe  wäre.  Die  Ausganjg^mate^ 
rialien  für  diese  Untersuchung  habe  ich  mir  in  den  letzten 
Wochen  in  gröfserer  Menge  wieder  dargestellt. 

Die  Oxydationsvorgänge  der  HydraqicyUäure  im  Idchte 
der  obigen  Hypothesen,  —  Um  wesentlicher  Vorzug  der  für 
die  Hydracrylsäure  angestellten  Formel  liegt  darin,  dafs  sie 
die  aufserordentliche  Oxydirbarkeit  derselben  vollkommen  zu 
erklären  im  Stande  ist.  In  d^r  That  reducirt  das  hydracryl- 
säure Silber  Silberoxyd  weit  leichter  als  irgend  eine  andere 
Milchsäuremodification  diefs  thut.  Noch  weit  unter  100^  er- 
folgt  beim  Erhitzen  zunächst  die  Abscheidung  eines  Silber- 
spiegels und  bald  darauf  unter  nur  geringer  Verstärkung 
desselben,  aber  massenhafter  Silbierreduction  die  Entwickelung 
von  Kohlensäure,  Dabei  tritt  ein,  starker  Geruch  nach  Amei- 
sensäure, welche  natürlich  in  der  Flüssigkeit  durch  das  Oxy- 
dationsmittel  leicht  zerstört  wird,  auf.  Die  höchst  wahrschein- 
lich gemachte  Anwesenheit  der  Carbacetoxylsäure  bei  nur 
theilweise  durchgeführter  Oxydation,  sowie  die  Bildung  von 
Glycolsäure  und  Oxalsäure  ergeben  nun  folgendes  Bild  der 
Vorgänge  : 

Zunächst  entsteht  unter  Abscheidung  des  Silberspiegels 
die  Wichelhaus'sche  Carbacetoxylsäure 

CHj.OH  CHj.OH 

I  I 

C— H  C 

+  2Ag,0  ==  H,0  +   0<|)0        +  2Ag, 

fi  ■       .  C 

I      -  I  • 

OH  OH 

CarbacetozylsHare, 


"<L 


ZU  welcher  die  Hydracrylsäure  sich  im  gewissen  Grade  aide- 
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by4aptig  verhall.  Wenn  dagegen  an  d-er  Umwundl^utig  nook 
die  Elemente  des  Wasaers  Theil  nehmen,  so  werden  aoiatott 
der  Carbaeetoxylsiure  Glycolsaure  und  Ameisensäure  gebildet 
werden  : 


J-OH    j 


CHj.OH  QH..OHI 

I  I               l  Glycolsäure 

C— H  0=C 

0<(|  +  2Äg,0  ^  2Ag,  + 

,C— H  0=C—H 

I  I               l  (Ameisensäure). 

OH  OH 


l  (Ameif 


Die  letztere  Reaction  mag  die  vorwiegende  sein.  Bei 
starkem  Üeberschusse  von  Silberoxyd  könnte  auch  direct, 
ohne  Vermittelung  der  Carbacetoxylsäure ,  Glycolsäure  durch 
Entfernung  des  einen  Kohtenstoffatoms  in  Form  von  Kohlen- 
säure gebildet  werden  : 
CH, .  OH 

\     „  CH,.OH 

C— H  I 

0<1  +  3Ag,0  =00  +  CO,  +  H,0  +  3Ag,. 

C*-*H  I 

I  OH 

OH 

Die  Oxalsäure  ist  möglicherweise  nur  Oxydationsproduct 
der  Glycolsäure,  aus  welcher  sie  bekanntlich  sehr  leicht  ent- 
steht ♦). 


*l^**»—^«»P|W      l#«>< 


*)  Die  leichtere  Bildung  der  Carbacetoxjls&ure  aus  y^-Chlorpropion- 
säure  erkläre  ick.  mir  so,  dafs  letstere  zuerst  pKydivt 

CHj.Cl  CHj.Cl 

I  i      • 

/v — H         •  •  ■  •    .  C  ' 

+  2A&0   =    2Ag,  +  H,0  +   0<j*>0. 

J-H  C 

I  I 

OH  .  OH 

und   erst   das   Product  leicht  durch   Silberhydrat   entchlort  und 

kydrpaQrlirt  wird. 
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Dafs  beim  Schmelzen  der  hydfacrylsanren  Salze  mit  Kali 
wesentlich  Essigsäure  gebildet  wird, ; hat  nichts :  Auffallendes 
oder  den  Oxydationsergebnissen  Widers^rechfindes,  denn  jeden- 
falls findet  schon  vor  der  Einwirkung  des  Alkali*s  der  Ueber- 
gang  des  Hydracrylats  in  acrylsaures  Salz  statt  und  erst  letz- 
teres wird  in  bekannter  Weise  in  essigsaures  und  ameisen- 
saures Salz  zersetzt.  Wenn  gleichwohl  augenscheinlich  etwas 
Glycolsäure  entsteht,  so  wird  dieselbe  wahracheinlich  aus 
etwas  unveränderter  Hydracrylsäure  gebildet.  : 

CH..OH  CHg.OH 

1  i  • 

CH  CO . OK 


|\0         +  KHO  +  H,0  =  +  2H,. 

H-C  H— CO .  OK 


J 


lieber  die  Moleculargröfse  der  Sydraeryh&tire ,  d.  .b. 
ob  dieselbe  das  einlache  Molecul  CsHeOB  oder  4as  Doppelte 
hiervon  ist,  kann  noch  Zweilel  herrschen.  Die  Bildung  des 
schwer  löslichen  Zink- Calciumsialzes  spricht  entscUeden  lur 
die  letztere  Ansicht  Aber  auch  in  diesam  Falle  stehen  die 
sechs  Kohlenstoffato^Le  nicht  in  einer,  sondern  in  zwei  durch 
Sauerstoff  vereinigten  Qruppen,  wie  es  die  Formel  *) 

CB«-OH  OH,. OH 

H^C-^0  — C— H 

I         I 

H— C  ^  O  —  C~H 
OH  OH 

ausdrückt.      Das   Calcium  -  Zinksalz   würde    dann    nach   der 
Gleichung 


*)  Vgl.  die  analogen,  jedoch  anders  formnlirten  Anscliaaangen 
Erlenmeyer 's  in  den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Ge- 
sellschaft 8,  342. 
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CHs.OH.Cnt.OH 
I  I  CHj.OHCHj.OH 


HG  — O  — CH 


I  I 


^l      ^      Lr  HC-O-CH 

HC  —  0  —  Ott  I  I 

I  I  HC  — O  — CM 

+  =        Ca              Zn 

Zu  II 

/    \  0               0 

O^       ^O  II 

I                 I  HC  — O  — CH 

HC  —  O  —  CH  I  I 

I  I  HC  — O^CH 

^C— 6  — CH  I  I 

I  I  CH, .  OH  CH, .  QH 

CHj.OHCHj.OH 

entstehen. 

Obgleich  von  vornherein  sehr  wenig  Aussicht  vorhanden 
war,  dafs  sich  ein  Aethyläther  der  Hydracrylsaure  darstellen 
lassen  werde ,  dessen  Dampfdichte  hierüber  Au&chhirs  geben 
könnte,  so  habe  ich  den  Versnch  doch  gemacht  und  auf  hydra« 
crylsaures  Silber  Jodäthyl  einwirken  lassen.  Es  bildet  sich 
dabei  wirklich  ein  Aether,  der  sich  aber  bei  der  Destillation 
vollkommen  zersetzt,  und  zwar  entstehen  neben  unterhalb 
100®  siedenden  Producten  solche  von  sehr  viel  höherem  Siede- 
punkte. Die  Ermittelung  der  Dampfdichte  ist  daher  unmög- 
lich. Aus  diesen  Producten  läfst  sich  die  Hydracrylsaure 
nicht  wieder  gewinnen.  Wahrscheinlich  verläuft  die  Zer- 
setzung wie  beim  Erhitzen  der  hydracrylsauren  Salze,  d.  h. 
es  entstehen  unter  Austritt  von  Wasser  Aetherartzn  von  der 
procentischen  Zusammensetzung  des  Acrylsäureäthers  ^  aber 
verschiedener  Moleculargröfse.  Ich  werde  diese  Versuche 
demnächst  in  der  Form  wiederholen,  dafs  ich  den  Aether 
einer  äthylirten  Hydracrylsaure,  z.  B. 


CHf  •  O  .  CfH^ 
CH 

> 

H 


0 .  CjHj 


1 
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oder  von  der  doppelten  Formel  zu  gewinnen  suchen  werde, 
dessen  Verhalten  dann  Aufschlufs  geben  konnte. 

Selbstverständlich  zwingt  die  Exis,tenz  des  Zink-Calcium- 
doppelsalzes  nicht  absolut  zur  Annahme  der  DoppelformeL 
Es  ist  noch  immer  denkbar,  dafs  die  Hydracrylsaure  vielleicht 
besonders  leicht  bei  der  eigenthümlichen  Bindungsweise  ihres 
änhydrischen  Sauersto&atoms  sich  unter  Umstanden  polymeri- 
siren  kann.  Die  gewöhnliche  Milchsäure  ist  ja  bekanntlich 
ähnlicher  Salzbildungeri  föhig. 

Diese  Fähigkeit  der  Hydracrylsaure  läfst  nun  auch  meh- 
rere Erklärungsweisen  für  die  Existenz  des  als  DihydracryU 
säure  bezeichneten  Nebenproductes  zu.  Das  Natriumsalz  Von 
der  Formel  CeHgNaaOs  kann  nicht  wohl  wie  das  H  e  i  n  t  z  '- 
sehe  Calciumsalz  als  ein  Doppelsalz  zweier  getrennter  Säuren 

^NO .  CjHaO 

aufgefafst  w^erden,  sondern  müfste  entweder 

OH,— O— CH,  CHg-O— CH,  CH,OH    CH, 

H-C        H-C  H-Cl-O^dl-H  H-C-O-C 

r>0  >0     oder  |  |  oder  |  | 

H— C        H— C  H—C  —  O  -r  C^-H  .  H— C  —  0  —  C— H 

I  I  '  I  I  II 

ONa  ONa  ONa  ONa  ONa         ONa 

im  letzteren;  Falle  also  eine  Hydracryl- Acrylsäure  sein*  . 


Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs  ich  nach  der  Entwicke^ 
lung  meiner  Anschauungen  in  dieser  Richtung  die  vor  Jahren 
geäufserte ,  Meinung  von  der  Unmöglichkeit  der  dreibasischea. 
Hydrai^lsäare  Beilstein 's  C12H22O11  jetzt  ausdrücklich 
zurücknehme,  wenn  ich  ihr  auch,  trotz  aller  Vorsichtsmafs- 
regeln  bei  der  Untersuchung,  nie  begegnet  bin.  Dieselbe 
läfst  sich  in  mehreren  Formeln  *},  z.  B.  als 


^)  Vgl.  Erlenmeyer  a.  a.  0. 
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OH       OH 

I  I 

CH, .  OH  CHj, .  OH      H— C— 0— CH 

II  II 

HC  —  O  —  CH  H— C— O— CH 

II  II 

HC— O—CH   —    0    —    CH,      CHj.OH 

I 
OH 

denken.  Sie  ist  dann  aber  kein  Stammkörper,  sondern  steht 
zur  eigentlichen  Säure  in  einem  ähnlichen  Verhältnisse,  wie 
das  sogenannte  Milchsäureanhydrid  zur  Gährungsmilchsäure» 
In  diesem  Verhältnisse  aber  liegt  die  Berechtigung,  ihr  den 
besonderen  Namen  zu  entziehen  und  denselben  auf  die  Stamm- 
verbindung  zu  übertragen. 

Zürich^  im  September  1872. 


"*^ 


Darstellung  von  trichloreßsigsaurem  Kali  aus 

Chloralhydrat ; 

von  A.  Ctermont*). 


Vermischt  man  concentrirVe  Lösungen  von  übermangan- 
saurem Kali  und  Chloralhydrat  zu  gleichen  Aequivalenten,  so 
tritt  bald  unter  Gasentwickelung  und  starkem  Aufblähen  eine 
lebhafte  Reaction  ein,  welche  durch  Eintauchen  des  Gefafses 
in  kaltes  Wasser  zu  mäfsigen  ist.  Die  filtrirte  Flüssigkeit 
liefert  nach  hinlänglicher  Concentration  weifse  seideglänzende 
Nadeln  von  neutralem  trichloressigsaurem  Kali,  wie  sie  vor 
langer  Zeit  von  Dumas  beschrieben  wurden.  Wendet  man 
das  doppelte  Gewichtsverhältnifs  von  Chloralhydrat  an,  so 
erhält  man  das  saure  trichloressigsaure  Kali,  welches  auch 
durch  directe  Vereinigung  der  Säure  mit  dem  neutralen  Kali- 
salz erhalten  werden  kann. 


^)  Comp!  rend.  94,  1492. 
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Mittheilungen    aus   dem    chemischen    Labo- 
ratorium der  polytechnischen  Schule  zu  Delft. 

(Eingelaiifeii  den  15.  NoTomber  1872.) 


I.    üeber  den  Einflufs  inactiver  Lösungsmittel  auf 
das  specifische  Drehungsvermögen  activer  Sub- 
stanzen *) ; 

von  A,  C.  Oudemans  jr. 


Bienn  Tafel  I. 


Die  Untersuchungen  von  Biot,  Bouchardat,  Gernez 
u*  A.  haben  den  Beweis  geliefert,  dafs  das  specifische  Dre* 
hungsvermögen  activer  in  Lösung  vorkommender  Substanzen, 
nicht,  wie  Biot  zuerst  annahm,  eine  constante  Gröfse  ist 
sondern  von  der  Temperatur  und  dem  Concentrationsgrad  der 
Flüssigkeit  abhängig  sein  kann.  Daher  werden  jetzt  diese 
beiden  Umstände  bei  Untersuchungen  über  das  Drehungsver- 
mögen gewöhnlich  berücksichtigt. 

Befremdend  ist  es  aber,  dafs  ein  drittes,  in  gewisser  Hin- 
sicht viel  wichtigeres  Element  bei  dergleichen  Untersuchungen 
fast  gar  nicht  beachtet  wird,  nämlich  die  Natur  des  inactiven 
Lösungsmittels.  In  physikalischen  Handbüchern  wird  des  Ein- 
flusses, welcher  durch  die  Natur  des  Lösungsmittels  ausgeübt 
wird,  oft  nicht  einmal  mit  einem  Wort  Erwähnung  gethan  und 
in  chemischen  Abhandlungen  über  diesen  Gegenstand  geht  man 
gewöhnlich  stillschweigend  von  der  Voraussetzung   aus,  dafs 


*)  Aaszag  aas  einer  in  Pogg.  Ann.   in  etwas  anderer  Form  and  aas- 
fiUirlicher  mitgetheilten  Abfaandlang, 

Aanal.  d.  Ctaem.  n.  Pharm.  OLXVI.  Bd.  5 


i 
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das  Lösungsmittel  keinen  speciellen  Einflufs  ausübt,  wenn  die 
active  Substanz  dadurch  keine  chemische  Veränderung  erleidet. 

Vor  einigen  Monaten  habe  ich  mich  vielfach  mit  Unter- 
suchungen über  das  Drehungsvermögen  der  Chinaalkaloide 
und  ihrer  Verbindungen  beschäftigt  und  dabei  die  Ueberzeugung 
bekommen,  dafs  in  vielen  Fällen  das  specifische  Drehungsver- 
mögen weit  mehr  von  der  Beschaffenheit  der  zur  Lösung  an-< 
gewendeten  Flüssigkeit,  als  von  den  beiden  oben  in  erster 
Linie  genannten  Momenten  beeinflufst  wird.  Zugleich  habe 
ich  aber  beim  Durchstudiren  der  hierauf  bezüglichen  Literatur 
bemerkt,  dafs  schon  Biot  und  nach  ihm  Jod  in  diesen  Ein- 
flufs erkannt  und  gewürdigt  haben. 

Biot  zeigte  CMemoires  de  l'Academie  T.  15,  93),  dafs  bei 
ungefähr  gleichen  Temperaturen  C22  bis  25®  C.)  und  gleicher 
Concentration  C0,32)  die  Weinsteinsäure  in  Holzgeist  ein  spec. 
Drehungsvermögen  besitzt  von  -[-  4,3®,  in  Wasser  aber  ein 
solches  von  -|-  9,5®.  Bei  4*  5®  C.  wurde  die  merkwürdige  That- 
sache  beobachtet,  dafs  dieselbe  Crechtsdrehende)  Weinstein- 
säure bei  derselben  Concentration  C0,02)  in  wässeriger  Lösung 
ein  eben  so  grofses  Drehungsvermögen  nach  der  Linken  zeigte 
C—  2,1®},  als  in  der  alkoholischen  Lösung  nach  der  ReMiten 
gefunden  wurde  C+  2,1®)  *). 

Jodin  CCompt.  rend.  T.  58,  613)  fand  1864,  dafs  eine 
gewisse  Lösung  von  lavertzucker  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser  verdünnt,  ein  Drehungsvermögen  hatte  von  —  28,8®; 
mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  versetzt,  zeigte  sie  ein 
Drehungsvermögen  von  nur  —  19®.  Aus  der  Thatsache,  dafs 
solche  Differenzen  bei  Rohrzucker  und  Glycose  nicht  vor- 
kamen, schlofs  Jodin,  dafs  die  Ursache  der  Abweichung 
in  der  Levulose  liegen  müsse,  welche  den  einen  Bestandtheil 
des   Invertzuckers   ausmacht     Diese  Annahme   wurde   durch 


*)  Diese  Versuclie  beziehen  sich  auf  rothes  Licht 
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das  Experiment  bestätigt ;  er  fand,  dafs  bei  eSner  Concenlration' 
von  0,128  Grm.  Levulose  auf  1  CC.  die  alkoholische  Lösung 
ein  Drehungsvermögen  von  —  92®  und  die  wässerige  voijt. 
—  104°  zeigte.  Beim  Vergröfsern  des  Alkoholgehaltes  wurde 
das  Drehungsvermögen  stets  kleiner. 

Beim  Anfang  meiner  Untersuchungen  war  auch  ich  der 
Meinung,  dafs  die  Wahl  des  Lösungsmittels  bei  Untersuchungen 
über  das  Drehungsvermögen  gleichgültig  sei,  vorausgesetzt, 
dafs  es  sich  optisch  inactiv  und  chemisch  indifferent  verhalte. 
Ich  fand  jedoch  zufällig,  dafs,  wenn  man  in  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Cinchonin  das  Wasser  durch  Alkohol  er- 
setzt, das  specifische  Drehungsvermögen  des  Alkaloidsalzes 
sehr  merkbar  modificirt  wird,  und  dadui^ch  wurde  ich  veran- 
lafst  zu  einer  Reihe  von  Versuchen,  welche  darthaten,  dafs 
in  den  meisten  Fällen  Verschiedenheit  des  Lösungsmittels  Ver- 
schiedenheit in  der  Gröfse  des  specifischen  Drehungsvermögens 
hervorbringt. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Drehungsvermögens  be- 
nutzte ich  einen  Wild'schen  Polaristrobometer.  Es  war  mir 
möglich,  mit  diesem  vortrefflichen  Instrumente,  bei  Berück- 
sichtigung der  erheischten  Vorsorgen,  eine  Genauigkeit  des 
Endresultates  bis  auf  1  bis  2  Minuten  zu  erreichen.  Die  Beob- 
achtungen wurden  hintereinander  an  den  vier  Quadranten  des 
getheilten  Kreises  gemacht  und  diefs  einigemale  wiederholt, 
so  dafs  im  Ganzen  für  jede  Flüssigkeit  12  bis  20  Mal  abgelesen 
wurde.  Wenn  man  aus  jeder  Reihe  von  vier  Beobachtungen 
das  Mittel  nimmt,  eliminirt  man,  wie  van  de  Sande  Bak- 
h  o  y  z  e  n  CPogg.  Ann.  144,  259  AT.)  gezeigt  hat,  einige  durch 
die  mangelhafte  Construction  und  Stellung  des  Nicols  und  der 
zu  dem  S  a  v  a  r  t'schen  Polariskop  gehörenden  Kalkspathplatten 
bedingten  Fehler. 

Bei  meinen  ersten  Versuchen  bestimmte  ich  das  Gewicht 
der   activen  Substanz    und  das  Gewicht  und  die  Dichte  der 

5» 
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Lösung  bei  einer  Temperatur  Ton  +  17®  C,  und  berechnete 
dann   das  auf  das    gelbe  Natriumlicht    bezogene    specifische 

Drehungsvermögen   Qa)   mittelst  der  Formel   Qd)  =  — -s— j, 

worin  a  die  beobachtete  Ablenkung,  d  die  Dichte  der  Lösung, 
e  den  Concentrationsgrad  derselben  und  1  die  Länge  der  Flüs- 
sigkeitssäule bedeutet. 

Später  umging  ich  die  zeitraubende  Dichtebestimmung  durch 
die  Anwendung  von  sehr  kleinen  Mafskolben  von  20  bis  40  CG. 
Inhalt,  die  auf  dem  dünnen  Hals  eine  mit  Diamant  angebrachte 
Theilung  hatten,  welche  das  Volum  bis  auf  Vi4oo  genau  angab. 
Mit  diesen  Kölbchen  wurde  also  das  Volum  der  Flüssigkeit 
bestimmt.    Ich  wendete  dann   zur  Berechnung  von   Qa)   die 

Formel  Ca)  =~i an,  worin  v  das  Volum  und  p  das  Gewicht 

l.p  '^ 

der  activen  Substanz ,  a  und  1  dasselbe  wie  in  der  vorigen 
Formel  bedeuten. 

Bei  Befolgung  dieser  letzteren  Methode  kann  der  Con- 
centrationsgrad nicht  aus  den  bestimmten  Gröfsen  abgeleitet 
werden ;  man  berechnet  ihn  jedoch  mit  hinreichender  Genauig- 
keit, wenn  man  annimmt,  dafs  die  active  Substanz  in  dem 
Volum  des  Lösungsmittels  verschwindet,  ohne  dieses  zu  ver- 
gröfsern  oder  zu  verringern.  Ich  lasse  jetzt  die  Ergebnisse 
der  angestellten  Versuche  folgen. 

I.  Spedßsches  Drehungsvermögen  verschiedener  activen  Sub- 
stanzen bei  Anwendung  verschiedener  Lösungsmittel, 

Zur  Untersuchung  wurden  so  viel  wie  möglich  Substanzen 
von  verschiedenem  chemischen  Charakter  gewählt.  Die  Wahl 
war  jedoch  einigermafsen  beschränkt  durch  den  Umstand,  dafs 
viele  active  Substanzen  schwierig  rein  zu  bekommen  sind,  ein 
sehr  geringes  Drehungsvermögen  haben  oder  in  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  wenig  löslich  sind. 
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Untersachte 
Substanz 


Zur  Lösung 

angewendete 

Flüssigkeit 


Conoen- 
tration 


Spec. 
Drehungs- 
vermdgen 


Rohrzucker 
Leichtes  Cubebenöl*) 


Ginchonin 

n 

Schwefelsaures  Cinchonin 

(2  (CjoH^NjO) .  SHjO*  +  2  HgO) 

» 

Salpetersam-es  Cinchonin 

(C^HmNjO,  NHOs  +  V«  H,0) 

Chlorwasserstoffsaures 

Cinchonin 

(C,oHjmN,0,  CIH  +  2H,0) 

Brucin 
(bei  100<>  C.  getrocknet) 

» 
Podocarpinsänre  **) 

CigH^Og 


Podocarpinsaures 
*  Natrium 

C„HgiNaOs  +  8  HtO 

n 
Phloridzin 


Wasser 

Alkohol  50  pC. 
Rein 

Alkohol  (abs.) 

Benzol 

Chloroform 

Alkohol 
Chloroform 
Wasser 
Alkohol 
Alkohol 
Wasser 
Alkohol 
Wasser 
Wasser 
Wasser 

Alkohol  93  pC. 

Alkohol 

Chloroform 

Chloroform 

Alkohol 

Alkohol  93  pC. 
Aether 
Aether 
Wasser 
Wasser 
Wasser 
Alkohol 
Alkohol 
Holzgeist 


0,056 
0,050 

0,061 

0,060 

0,075 
0,006-0,008 
0,004-0,005 

0,014 

0,023 

0,055 

0,020 

0,022 

0,016 

0,026 

0,031 

0,054 

0,054 

0,019 

0,049 

0,04 

0,09 

0,04 

0,07 

0,046 

0,064 

0,138 

0,09 

0,046 

0,039 


+  66,9» 
+  66,4 

—  40,8 

—  41,6 

—  41,6 
-41,7 
--228 
--212 
--169 
--191 
--193 
--154 
--172 
--162 
--158 
--156 
--175   . 

—  85 
—127 
—119 
+186 
--136 
--130 
--130 
--  82 
.-  79 
--  73 
--  86 

—  52 

—  52 


*)  Das  Präparat  war  ausf  ungefähr  1  Liter  rohen  Cubebenöls,  das  ich 
der  Freigebigkeit  des  Herrn  Dr.  J.  E.  de  Yrij  verdanke,  durch 
fractionirte  Destillation  bereitet  Der  Siedepunkt  lag  bei  221^  G. 
Für  das  specifische  Gewicht  fand  ich  0,856,  also  einen  viel 
kleineren  Werth ,  als  Schmidt  (Archiv  der  Pharmade  IM, 
1  bis  49).  Durch  Destillation  im  Yacno  lassen  sich  die  beiden 
ätherischen  Oele  CjoH««  besser  trennen  und  das  specifische  Dre- 
hungsvermögen des  also  gewonnenen  leichten  Oels  ist  dann  gröfser, 
als  das  des  unter  normalem  Luftdruck  gewonnenen.  Obige  Ver- 
suche sind  mit  unter  letzterem  Umstände  destillirtem  Oel  vorge- 
nommen. 

**)  Eine  von  mir  entdeckte  Harzsäure,  welche  gut  krystallisirt  und  in 
alten  Exemplaren  von  Podooarpus  Cupressina  gefunden  wird. 
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Aus  obiger  Tabelle  ist  ersichtlich,  dafs  in  einigen 
Fällen  die  Bestimmung  des  specifischen  Drehungsvermögens 
activar  Substanzen,  bei  Anwendung  verschiedener  Lösungs- 
mittel, dasselbe  Resultat  giebt,  dafs  aber  in  der  Regel  kleinere 
oder  gröfsere  Differenzen  zwischen  den  beobachteten  Werthen 
für  das  speoifische  Drehungsvermögen  beobachtet  werden  und 
zwar  bei  derselben  Temperatur  und  derselben  Concentration. 

Eine  kleine  Differenz  finden  wir  bei  Rohrzucker;  dafs 
diese  nicht  einem  Beobachtungsfehler  zugeschrieben  werden 
kann,  glaube  ich  bei  der  erreichbaren  grofsen  Genauigkeit 
sicher  stellen  zu  können.  Sehr  grpfs  sind  die  Differenzen  im 
specifischen  Drehungsvermögen ,  welche  bei  Alkalöiden  und 
ihren  Verbindungen  beobachtet  werden;  bei  Brucin  ist  der 
Werth  des  specifischen  Drehungsvermögens  in  einer  alkoholi- 
schen Lösung  fast  anderthalbmal  so  grofs,  als  in  einer  chloro- 
formischen Lösung. 

IL    Specißsches  Drehungsvermögen  einer  activen  Stibstanz 
bei  Anwendung  von  Gemischen  zweier  inactiven  Lösungsmittel. 

Ein  Zufall  veranlafste  mich,  zu  untersuchen,  wie  das 
specifische  Drehungsvermögeii  einer  activen  Substanz  sich  ver- 
hält, wenn  diese  in  verschiedenen  Gemischen  zweier  inactiven 
Flüssigkeiten  gelöst  wird. 

Berücksichtigen  wir  den  concreten  Fall  des  Cinchonins, 
das  m  seiner  rein  alkoholischen  Lösung  ein  specifisches  Dre- 
I^ungsvermögen  zeigt  von  -j-  228^  und  in  seiner  rein  chloro- 
formischen  Lösung  von  +  2129.  Welchen  Werth  wird  das 
specifische  Drehungsvermögen  erreichen,  wenn  das  Cinchonin 
in  verschiedenen  Gemischen  der  beiden  genannten  Flüssigkeiten 
gelöst  wird? 

Jeder  wird  ohne  Zweifel  erwarten,  dafs  dieser  Werth 
zwischen  den  beiden  Zahlen  212  und  228^  liegen   und  desto 
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mehr  sich  der  letzteren  nähern  wird,  je  reicher  an  Alkohol 
das  Gemenge  wird. 

Dem  ist  jedoch  in  der  Wirklichkeit  nicht  so,  wie  aus 
folgender  Tabelle  ersichtlich,  worin  die  specifischen  Drehungs- 
vermögen Ton  Cinchonin  für  einige  Gemische  von  Chloroform 
und  Alkohol  angegeben  sind. 


Nr. 

Zosammensetzung  der  Lösungsmittel. 

Bpecifisches 
Dreh  nngs  vermögen 

• 

1 

100,00  CHCas  - 

-      0,00  G,HoO 

+  212,0^ 

2 

99,66        „       - 

-      0,34       „ 

216,3 

3 

98,74       „       - 

-       1,26      . 

226,4 

4 

94,48        „      - 

-       ö,ö2       „ 

236,6 

5 

86,95        „       - 

-     13,05       „ 

237,0 

6 

82,26        „       - 

-     17,74       . 

234,7 

7 

65,00        „       - 

-     35,00       „ 

229,5 

8 

44,29        „       - 

-     55,71       „ 

226,6 

9 

27,54        „       - 

-     72,46       „ 

227,6 

10 

17,02        .       - 

-     82,98       „ 

227,8 

U 

0,00        „       - 

-  100,00       „ 

228,0 

Um  eine  klare  Vorstellung  von  dem  Einflüsse  zu  bekom- 
men, welcher  von  den  beiden  Bestandtheilen  der  Flüssigkeit 
auf  das  specifische  Drehungsvermögen  von  Cinchonin  ausgeübt 
wird,  habe  ich  das  Gesetz,  nach  welchem  sich  dieses  mit  der 
Zusammensetzung  des  Lösungsmittels  verändert,  graphisch  dar- 
gestellt. In  Fig.  1  sind  als.  Ordinaten  angenommen  die  Werthe 
von  C«)i  vermindert  mit  einer  dem  Betrag  von  210^  entspre- 
chenden Linienlänge.  Die  Abscissen  (yon  links  nach  rechts 
gehend)  stellen  die  Procente  Chloroform  vor,  welche  das 
Lösungsmittel  enthält.  Bei  A  giebt  die  Ordinate  also  das 
specifische  Drehungsvermögen  von  in  reinem  Alkohol  und  bei 
B  das  von  in  reinem  Chloroform  gelöstem   Cinchonin  an. 

Bei  der  Betrachtung  der  gezeichneten  Curve  stellen  sich 
folgende  merkwürdige  Thatsachen  heraus. 

1)  Man  kann  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cinchonin 
ungefähr  die  Hälfte  des  Alkohols  durch  Chloroform  ersetzen, 
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ohne  dafs  dadurch  ein  erheblicher  Einflufs  auf  das  specifische 
Drehungsvermögen  des  Aikaloids  ausgeübt  wird.  Wird  da- 
gegen bei  einer  Lösung  von  Cinchonin  in  Chloroform  nur  Vaoo 
des  Lösungsmittels  durch  Alkohol  ersetzt,  so  wird  schon  eine 
Differenz  von  4^  in  dem  specifischen  Drehungsvermögen  her^ 
vorgebracht. 

2)  Das  specifische  Drehungsvermögen  von  Cinchonin  er- 
reicht ein  Maximum  bei  der  Lösung  in  einem  Gemisch  von 
10  pC.  Alkohol  und  90  pC.  Chloroform. 

3)  Man  kann  aus  dem  Einflüsse,  welchen  zwei  Flüssig- 
keiten jede  für  sich  auf  das  specifische  Drehungsvermögen 
einer  activen  Substanz  ausüben,  keinen  Schlufs  ziehen  auf  den 
Einflufs,  welchen  ein  Gemenge  beider  darauf  ausüben  wird. 
Darum  ist  es  bei  Untersuchungen  über  das  Drehungsver- 
mögen geboten,  stets  so  viel  wie  möglich  die  Lösungsmittel 
im  reinen  Zustande  zu  verwenden.  Besonders  mag  hier  her- 
vorgehoben werden,  dafs  man  Weingeist  nicht  von  willkür- 
lichef  Stärke  zu  nehmen  hat,  sondern  entweder  ganz  absoluten 
Alkohol,  oder  bei  vergleichenden  Untersuchungen  wenigstens 
einen  Weingeist  von  constantem  Wassergehalt  benutzen  soll. 
Denn  auch  bei  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  wird 
man  dergleichen  specielle  Einflüsse  zu  erwarten  haben,  wie 
sie  oben  bei  Gemengen  von  Alkohol  und  Chloroform  beob- 
achtet wurden. 

Es  versteht  sich,  dafs  der  Fall,  den  wir  oben  kennen 
gelernt,  nicht  bei  allen  Gemischen  zweier  Flüssigkeiten  vor- 
kommen wird,  und  dafs  das  Gesetz,  nach  welchem  das  speci- 
*  fische  Drehungsvermögen  einer  activen  Substanz  von  der  Zu- 
sammensetzung der  Mischungen  zweier  Flüssigkeiten  abhängt, 
durch  Curven  sehr  verschiedener  Form,  vielleicht  auch  aus- 
nahmsweise durch  eine  gerade  Linie  wird  vorgestellt  werden 
können. 
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Wir  haben  mmt .einen  einzigen  Fall  studirt  und  können 
daraus  nicht  auf  andere  Falle  schliefsen.  Es  wäre  aber  sehr 
interessant,  diese  Untersuchung  auch  auf  andere  actiye  Sub- 
stanzen und  auf  Mischungen  sehr  verschiedener  Lösungsmittel 
ausa^udehnen. 

m.     Versuch  zur   Erklärung    der   oben   beschriebenen   Er- 
scheinungen, 

Biot  erklarte  den  Einflufs  der  Concentration  auf  das 
specifische  Drehungsvermögen  activer  Substanzen  durch  die 
Hypothese,  dafs  sich  bei  der  Auflösung  dieser  letzteren  und 
bei  weiterer  Verdünnung  der  entstandenen  Flüssigkeit  gewisse 
moleculare  Verbindungen  der  activen  Substanz  mit  dem 
Lösungsmittel  bilden  würden.  Je  nachdem  das  Verhältnifs 
zwischen  beiden  sioh  ändere,  würden  nach  ihm  andere  Com- 
binationen  entstehen,  und  es  liefse  sich  denken,  dafs  das 
specifische  Drehungsvermögen  der  activen  Substanz  durch  die 
Verbindung  mit  dem  Lösungsmittel  vom  Anfang  an  modificirt 
und  bei  weiterer  Verdünnung  (ß&o  bei  Bildung  neuer  Com- 
binationen])  mehr  und  mehr  geändert  würde. 

Als  ich  über  das  Ergebnifs  meiner  oben  beschriebenen 
Versuche  nachdachte,  kam  es  mir  nicht  unmöglich  vor,  die 
Idee,  welche  dieser  Hypothese  zu  Grunde  liegt,  nämlich  jBtZ- 
dung  gewisser  molecularer  Verbindungen  und  Aenderung  des 
specißschen  Drehungsvermdgens  in  Folge  davon,  auch  zur 
Erklärung  der  von  mir  beobachteten  Thatsachen  anzuwenden. 

Eine  active  Substanz  wird  von  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln mit  verschiedener  Intensität  angezogen,  und  dadurch 
wird  nach  der  Ansicht  vieler  Chemiker  und  Physiker  die  ver- 
schiedene Lösiichkeit  bedingt.  Je  nachdem  eine  Flüssigkeit 
im  Stande  ist,  mehr  von  einer  activen  Substanz  aufzunehmen, 
wird  sie  auch  innigere  moleculare  Combinationen  damit  bilden 
können  und  folglich  in  einer  gewissen  Richtung  stärker  modi- 
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ficirend  auf  das  specifische  Drehungsvermögen  derselben 
wirken. 

Im  Einklang  damit  sieht  man  auch  wirklich,  dafs  die 
gröfseren  Zahlen  in  der  auf  Seite  69  mitgetheilten  Tabdle 
für  dieselbe  Substanz  zu  den  Lösungsmitteln  gehören, 
worin  sie  besser  löslich  sind.  So  z.  B.  löst  sich  Zucker 
leichter  in  Wasser  als  in  Alkohol  von  50  pC;  Cinchonin 
leichter  in  Alkohol  als  in  Chloroform;  schwefelsaures,  sal- 
petersaures und  chlorwasserstoffsaures  Cinchonin,  auch  podo- 
carpinsaures  Natrium  besser  in  Alkohol  als  in  Wasser;  Brucin 
viel  leichter  in  Chloroform  als  in  Alkohol  u.  s.  w.  Analog 
damit  wird  gewöhnlich  (nicht  immer])  das  specifische  Dre- 
hungsvermögen  einer  activen  Substanz  bei  Zunahme  der  lösen- 
den Flüssigkeit  gröfser ;  und  ich  will  es  dahin  gestellt  lassen, 
ob  die  Ausnahmen  von  dieser  Regel  sich  nicht  auf  befrie- 
digende Weise  erklären  liefsen  (z.  B.  bei  Salzen  durch  Dis- 
sociation  in  der  Flüssigkeit  u.  s.  wO- 

Ein  sehr  interessanter  Beleg  für  die  Richtigkeit  dieser 
Annahme  ist  der  unverkennbare  Zusammenhang  zwischen  der 
Löslichkeit  von  Cinchonin  in  Gemischen  von  Alkohol  und 
Chloroform  und  dem  specifischen  Drehungsvermögen  des 
Alkaloids  in  diesen  Flüssigkeiten.  Ist  die  gemachte  Hypo- 
these begründet,  so  mufs  die  sonderbare  Erscheinung,  dafs 
das  specifische  Drehungsvermögen  des  Cinchonins  in  gewissen 
Gemischen  von  Chloroform  und  Alkohol  einen  gpröfseren  Werlh 
.hat,  als  in  einer  rein  alkohoUschen  oder  chloroformischen 
Lösung,  seinen  Grund  darin  haben,  dafs  das  Alkaloid  in  diesen 
Gemischen  löslicher  ist,  als  in  einem  der'beiden  Bestandtbeile. 

Um  hierüber  ins  Reine  zu  kommen,  habe  ich  die  Löslich- 
keit von  Cinchonin  in  verschiedenen  Gemischen  der  beiden 
.Lösungsmittel  bestimmt  und  dabei  die  in  folgender  Tabelle 
verzeichneten  Resultate  erhalten. 
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Menge  der  aufgelösten 

Nr 

Zm&mmensetsimg    des   Lösungs- 

Substanz in  Procenien 

A^A« 

mittels 

(Gewicht  des  Lösungsmit- 
tels =  100) 

1. 

100,0  OjHöO   H 

-       0,0  CHCla 

0,77 

2. 

90,9       „        - 

-       9,1       „ 

0,94 

3. 

77,6        „        - 

-     22,4       „     ' 

1,27 

4. 

64,9       «        - 

-    3M      „ 

1,88 

5. 

47,7        ,        - 

-     Ö2,3        n 

3,30 

6. 

84,9         r,         - 

-    66,1       n 

4,84 

7. 

27,4        .        - 

-     72,6       n 

5,67 

8. 

22,8        „        - 

-     77,2       „ 

5,88 

9, 

18,2        ,        • 

-     81,8       n 

5,81 

10. 

7,8        „        - 

-     92,2       „ 

4,14 

11. 

1,9        «        - 

-    98,1       „ 

1,30 

12. 

0,0        „        - 

-  100,0      V 

0,28 

Mit  Hülfe  dieser  Data  ist  in  Fig.  2  die  Löslichkeitscurve 
von  Cinchonin  für  Gemische  von  Chloroform  und  Alkohol 
gezeichnet.  Als  Abscissen  sind,  wie  in  Fig.  1  angenommen, 
die  in  dem  Lösungsmittel  enthaltenen  Procente  Chloroform 
und  als  Ordinaten  die  gelösten  Procente  Cinchonin. 

Aus  der  Figur  erhellt  : 

1)  Dafs  Cinchonin  weniger  loslich  ist  in  Chloroform  als 
in  Alkohol;  dafs  aber  verschiedene  Gemische  der  beiden 
Flässigkeiten  bestehen,  worin  das  Alkaloid  sich  viel  leichter 
löst,  als  in  einem  der  Bestandtheile. 

23  Dafs  wenn  man  bei  den  beiden  Nullpunkten  anfangt, 
bei  steigender  Menge  Chloroform  die  Löslichkeit  viel  weniger 
schnell  zunimmt,  als  bei  steigender  Menge  Alkohol. 

3)  Dafs  Cinchonin  am  meisten  löslich  ist  in  einem  Ge- 
mische von  20  pC.  Alkohol  und  80  pC.  Chloroform. 

.  Wir  finden  bei  Vergleichung  der  beiden  in  Fig.  1  und  2 
gezeichneten  Curven  unsere  Annahme  also  in  der  Haupt- 
sache bestätigt.  Ich  kann  jedoch  nicht  umhin ,  auf  folgende 
Punkte  aufmerksam  zu  machen  : 

13  Dafs  das  Maximum  des  specifischen  Drehungsver- 
mögens und  das  der  Löslichkeit  nicht  zusammenfallen. 
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2}  Dafs  bei  Zufügung  von  Chloroform  zu  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Cinchonin  wohl  sogleich  die  Löslichkeit, 
aber  nicht  sogleich  das  specifische  Drehungsvermögen  merk- 
bar geändert  wird. 

Vor  der  Hand  wird  es  wohl  nicht  möglich  sein,  diese 
Abweichungen  von  dem  a*  priori  Erwarteten  zu  erklären. 
Vielleicht  findet  bei  der  Mischung  von  Chloroform  und  Alko- 
hol etwas  dergleichen  statt,  wie  es  von  Dupre  und  Page 
bei  Gemischen  von  Alkohol  und  Wasser  beobachtet  ist,  näm- 
lich dafs  die  specifische  Wärme  einiger  Gemische  gröfser  ist 
als  die  der  einzelnen  Bestandtheile;  und  vielleicht  übt  dieser 
Umstand  einen  speciellen  Einflufs  auf  das  specifische  Drehungs- 
vermögen der  activen  Substanz  aus. 

Nachschrift. 

Nachdem  die  Ergebnisse  der  oben  beschriebenen  Ver- 
suche in  einer  in  holländischer  Sprache  verfafsten  Abhandlung  *'^ 
veröffentlicht  waren,  sind  vor  Kurzem  von  Dr.  J.  L.  Hoor- 
weg  in  Utrecht  einige  Versuche  über  denselben  Gegenstand 
angestellt  worden,  deren  Resultate  im  Allgemeinen  die  mei- 
nigen bestätigen.  Hoorweg  hat  bisher  nur  mit  Strychnin 
und  essigsaurem  Morphin  experimentirt  und  dabei,  bei  An- 
wendung verschiedener  Lösungsmittel,  verschiedene  Werthe 
für  das  specifische  Drehungsvermögen  bekommen,  wie  sich 
.aus  folgenden  Tabellen  ersehen  läfst  : 

Siryckmn. 


Lösungsmittel 

Concentration 

w 

1 

Speoifisches 
Drehungs- 
vermögen 

Alkohol  (0,865) 
Chloroform 

» 
Amylalkohol 

Mischung  yon  51,54  OHGls  u.  20,56  G«HeO 

0,0091 

0,04 

0,0225 

0,015 

0,0053 

—  128 

—  130 

—  137,7 

—  140,7 
235 

—  123 

*)  Maandhlad  voor  Natuurwetenschappen,   3.  Jahrgang,  Nr.  1,  S.  12. 
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Esngtaures  Morphin, 

Lösungsmittel 

Concentration 

w 

Specifisches 
Drehungs- 
▼ermögen 

Absoluter  Alkohol 

Alkohol  Yon  0,865 

Wasser 

0,012 
0,0097 
0,025 
0,00996 

—  100,4 

—  98,9 

—  77 

—  72 

Merkwürdig  ist  der  grofse  Unterschied  zwischen  dem 
specifischen  Drehungsvermögen  des  Strychnins  in  der  alko- 
holischen und  amylalkoholischen  Lösung  Ci28^  und  237^. 

Diese  letzteren  Zahlen  sind  im  Widerspruch  mit  der  von 
mir  gemachten  Hypothese,  dafs  das  specifische  Drehungsver- 
mögen gröfser  sein  mufs,  je  nachdem  das  Lösungsmittel  mehr 
von  der  activen  Substanz  aufnehmen  kann.  Hier  sehen  wir 
gerade  das  Gegentheil,  und  ich  kann,  einer  solchen  Thatsache 
gegenüber )  die  von  mir  gemachte  Annahme  nicht  aufrecht 
erhalten. 

Ich  stimme  übrigens  Hoorweg  gern  bei,  wenn  er  sagt : 
„dafs  nach  den  von  uns  angestellten  Versuchen  der  Begriff 
eines  specifischen  Drehungsvermögens  kaum  noch  einen  ratio- 
nellen Grund  hat,  und  dafs  auch  dadurch  das  sogenannte 
moleculare  Drehungsvermögen  C^pecifisches  Drehungsver- 
mögen bezogen  auf  1  MolecuO  viel  von  seiner  Bedeutung 
verliert.^  Auch  ich  bin  der  Meinung,  dafs  die  theoretischen 
Speculationen,  welche  von  einigen  Chemikern  über  den  Zusam- 
menhang der  specifischen  Drehungsvermögen  verschiedener  che- 
misch ahnlicher  Substanzen  veröffentlicht  sind ,  bei  der  Ver- 
änderlichkeit der  Drehungsconstante  (\1^  unter  dem  Einflüsse 
verschiedener  Umstände  einen  sehr  zweifelhaften  Werth  haben. 
Dabei  lasse  ich  noch  gänzlich  aufser  Betracht,  dafs  man  dabei 
oft  den  bei  Chemikern  nicht  seltenen  Fehler  begangen  hat, 
aus  einigen  Zahlen  Gesetze  abzuleiten  nach  einer  Methode, 
welcher  jeder  wissenschaftliche  Grund  fehlt. 
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IL    Einfache  Methode    zur    quantitativen  Bestim- 
mung eines  im  käuflichen  Chloroform  vorkommen- 
den Alkoholgehalts; 

von  Demselben, 


In  der  vorhergehenden  Abhandlung  habe  ich  gezeigt, 
dafs  die  Löslichkeit  von  Cinchonin  in  reinem  Chloroform  viel 
geringer  ist,  als  in  einem 'Gemisch  von  viel  Chloroform  und 
wenig  Alkohol ;  die  hierauf  bezäglichen  Differenzen  sind  selbst 
so  grofs,  dafs  man  in  der  Löslichkeitsbestimmung  ein  ein- 
faches und  leichtes  Mittel  hat,  einen  Alkoholgehalt  in  käuf- 
lichem Chloroform  quantitativ  zu  bestimmen. 

Das  hierzu  dienende  Cinchonin  bereitet  man  sich  am 
Besten  durch  Niederschlagen  ein^r  schwach  weingeistigen 
Lösung  eines  reinen  Cinchoninsalzes  mit  Ammoniak.  So  hat 
man  ein  sehr  lockeres  Haufwerk  von  mikroscopischen  Kry- 
stallen,  welche  sich  relativ  schnell  in  der  zu  untersuchendai 
Flüssigkeit  lösen. 

Man  bringt  in  einen  Glaskolben  etwa  10  bis  15  Grm.  des 
Chloroforms,  schüttet  dazu  einen  Ueberschufs  des  trockenen 
und  reinen  Alkaloids,  läfst  das!  Gefäfs  eine  Stunde  unter 
öfterem  Umschüttein  in  einem  Wasserbade  von  17^  C, 
filtrirt  dann  die  Flüssigkeit  in  einen  Kolben  ab,  wobei  man 
Sorge  trägt,  den  Trichter  durch  eine  Glasplatte  bedeckt  zu 
halten. 

Von  dem  Filtrat  mifst  man  mit  einer  vorher  sorgfältig 
calibrirten  Pipette  5  CC.  ab ,  bringt  den  Inhalt  in  eine  kleine 
Schale  und  bestimmt  den  Bückstand.  Umstehend  gebe  ich  das 
Gewicht  desselben  bei  verschiedenen  Procentgehalten  an  Alko- 
hol an. 
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Alkoholgehalt  des 

CfaloroformB   in  Ge^ 

wichtsprocenten 


Rückstand  für  5  CG. 
der  Lösong,  bei 
17^  C.  gemessen 


IXifferenK 


0  pC.  C,H«0 

1 

2 

8 

4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 


» 

n 
n 
n 

n 

7t 
ff 
I» 

ff 
ff 


II 
ff 
ff 
ff 
ff 
ff 
ff 
ff 
ff 
ff 


21  Milligramme 

Hl 
152 

190 

226 

260 

290  „ 

318 

343 

366 


ff 
ff 


46 
44 
41 
38 
36 
34 
80 
28 
26 
23 


Obige  Zahlen  sind  durch  directe  Versuche  bestimmt,  und 
dabei  ist  also  die  Contraction,  welche  bei  Vermischung  von 
Alkohol  und  Chloroform  stattfindet,  in  Betracht  gezogen. 

Zur  leichteren  Uebersicht  theile  ich  jetzt  mit,  wieviel 
Cinchonin  von  einem  bestimmten  Gewicht  der  Mischung  ge- 
löst wird. 


Alkoholgehalt  des 

Chloroforms   in  Ge- 

wichtsprocenten 


0  pC.  CjHgO 
1 
2 
3 
4 
ö 
6 
7 
8 
9 
10 


ff 
ff 
ff 
ff 
ff 
ff 

n 
ff 
ff 
ff 


ff 
ff 
ff 
ff 
ff 
ff 
ff 
ff 
ff 
ff 


Gelöstes  Cinchonin 
inGewichtsprocenten 
(bei  170  c.);  Gewicht 
des  Lösungsmittels 
=  100 


Differenz 


0,28 
0,90 
1,46 
1,99 
2,49 
2,96 
3,39 
3,79 
4,15 
4,48 
4,76 


62 
56 
63 
50 
47 
43 
40 
36 
33 
28 
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in.     Ueber   die  Zusammensetzung    des   flüchtigen 
Oels  aus  den  Früchten  von  Pastinaca    sativa  L.; 

von  J.  J,  van  ßenesse. 


Es  ist  für  die  Wissenschaft  ohne  Zweifel  von  Interesse, 
die  Quellen  normaler  Verbindungen  aus  der  Fettsaurereihe 
kennen  zu  lernen. 

Die  letzten  Arbeiten  Z  i  n  c  k  e  's  über  die  Zusammen- 
setzung des  ätherischen  Oels  aus  den  Früchten  von  Hera- 
cleum  spondylium,  und  die  von  F r auch imont  und  Zincke 
über  die  von  Heracleum  giganteum  haben  gezeigt,  dafs  hier 
Fettsäureäther  des  normalen  Octyl-  und  Hexylalkohols  vor- 
liegen. 

Diese  Versuche  haben  mich  veranlafst,  für  eine  Inaugural- 
dissertation eine  ähnliche  Arbeit  zu  unternehmen  und  zum 
Gegenstand  meiner  Untersuchungen  das  ätherische  Oel  aus 
den  Früchten  von  Pastinaca  sativa  zu  wählen. 

Der  Geruch  dieser  Früchte ,  sehr  übereinstimmend  *  mit 
dem  von  Heracleum  giganteum,  liefs  vermuthen,  dafs  auch 
hier  ein  oder  mehrere  zusammengesetzte  Aetherarten  vorhan- 
den sein  müfsten.  Die  Früchte  dieser  bei  uns  Sßhr  häufig 
vorkommenden  Umbellifere  wurden  nach  der  Reife  gesam- 
melt; ungefähr  45  Kilo  derselben  wurden  mit  Wasser  destil- 
lirt.  Das  so  erhaltene  Oel  war  ein  farbloses  wasserheUes 
Liquidum  von  nicht  unangenehmem  Geruch ,  gewürzhaftem 
Geschmack  und  reagirte  vöUig  neutral.  Mit  Kaliumbisulfit 
geschüttelt  entstand  keine  Spur  einer  krystallinischen  Verbin- 
dung.   Das  spec.  Gewicht  war  bei  17,5®  C.  0,86'i2. 

Um  zu  entscheiden,  ob  ein  oder  mehrere  constant  sie- 
dende Producte  sich  würden  trennen  lassen,  wurde  das  Oel 
der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Nach  mehrfacher 
Fractionirung  ging  der  gröfste  Theil  zwischen  244  und  245® 
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Aber.  Von  da  an  stieg  das  Thermometer  rasch  bis  295^  wdh-^ 
rend  nach  erneutem  Fractioniren  der  niedrigen  Portionen  sich 
4er  Hauptbestandtheil  beträchtlich  yermehrte. 

Anfser  diesem  Hauptbestandtheil  wurden  nur  sehr  wenige 
Cufilkeentimeter  niedriger  und  höher  siedender  Verbindungen 
erkaften. 

Das  spec.  Gewicht  der  Hauptmasse  war  :       - 

bei  0»  0.  bei  lö^  C.  bei  30«  C. 

0,8762  0,Se92  0,8575. 

L    0,1625  Grm.  Substanz  gaben  beim  Terbrennen  mit  Knpferoxyd 
0,4338  CO,  und  0,181  HgO. 

n.    0,309  Gnn.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  pS^  Knpferoxyd 
0,814  CO,  und  0,3348  H,0. 

Die  Formel  CeHigO  verlangt  : 


Berechnet 

Gefunden 

L              IL 

Ce 

72 

n,61         71,84 

H„ 

12 

12,16         12,03 

0 

16 

100. 

Da  ein  vorläufiger  Versuch  die  Verbindung  als  einen  zur 
Fettsäurereihe  gehörigen  zusammengesetzten  Aether  charak-^ 
terisirt  hatte,  so  folgt  für  die  rohe  Formel  derselben  Ci»H240s. 
Ein  kleiner  Tbeil  der  Flüssigkeit  wurde  mit  concentrirter 
alkoholischer  Kalilösung  in  einem  mit  Räckflufskühler  ver- 
bundenen Kolben  bis  zur  vollendeten  Reaction  auf  dem 
Wasserbad  erwärmt.  Nachdem  der  Alkohol  abdestillirt  und 
das  Ganze  mit  viel  Wasser  gemischt  war,  trennte  es  sich  in 
zwei  Schichten. 

Die  obere  ölige  Schicht,  von  der  unteren  geschieden, 
mehrmals  mit  destiUirtem  Wasser  gewaschen,  über  Aetzbaryt 
getrocknet,  ging  vollständig  zwischen  190  und  192  über  und 
erwies  sich  bei  der  Analyse  als  aus  Octylalkohol  bestehend. 

Die  untere  Schicht,  zur  Trockne  verdampft,  in  möglichst 
wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  zeigte 
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Oeltropfen  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  5  die  in  hohem 
Mafse  einen  Butlersäuregeruch  ausstie&en. 

Den  Octylalkohol ,  CsHisO ,  fand  ich  völlig  identisch  loil 
dem  von  Zincke*)  beschriebenen.  Er  bildet  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  durchdringendem  aromatischem  Geruch  ^  wel-^ 
eher  unter  756,2  MM.  Druck  Cauf  0^  reducirt)  bei  .196  bis 
197^  siedet.    CQu^^^ksüberfaden  ganz  im  DanqifO 

0,2654   Grm.  Substanz    gaben  beim   Verbrennen    mit  Knpferozyd 
0,6894  CO,  und  0,8268  H^O. 

^^^^}^^^  Gefunden 

Ce              96              78,84  73,61 

Hts            18              18,86  14,17 
O 

130  100,00. 

Der  übrig  gebliebene  Theil  der  bei  244  bis  245^  sieden- 
den Flüssigkeit  wurde  nun  auf  die  angegebene  Weise  verseift, 
die  wässerige  kalihaltende  Flüssigkeit  mit  einem  geringen 
Ueberschufs  von  Schwefelsäure  gemischt,  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  der  Destillation  unterworfen.  Das  stark  saure 
Destillat  wurde  in  zwei  Theile  getrennt ;  der  eine  wurde  mit 
Natriumcarbonat,  der  andere  mit  Kalkspath  neutralisirt. 

Das  Natriumsalz  mit  Silbemitrat  zersetzt  bildete  einen 
weifeen  Niederschlag,  welcher  aus  heifsem  Wasser  umkrystal- 
lisirt  schöne  nadeiförmige  Krystalle  lieferte.  Ueber  Schwefel- 
säure getrocknet  gaben  sie  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

I.    0,4411  Grm.  Substanz  gaben  0,2444  Ag. 
n.    0,3762  Grm.  Sabstanz  gaben  0,2081  Ag. 


96 

'  78,84 

18 

13,86 

16 

12,31 

Geftmden 

Berechnet 

L           n. 

Ag              66,38 

66,40        66,46 

C4H70t       44,62 

—             — 

100,00. 

*)  Diese  Annalen  169,  3. 
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d,8404   Qtxm,   Snfastaiis    gftBea    beim  Yerbremien  mit  Enpfdtozyd 
0,305  CO,  und  0,1124  HtO.  ^ 


Aß\ 

71  OV/llUOb 

Gefunden 

c« 

48 

24,63 

24^44 

H, 

7 

3,58 

?,«7 

Ag 

108 

.  ^ 

—  ■ 

0, 

32 

— 

— 

Die  Silbei'bestimmung   im   Platinschiffchen  gingf  verloren* 
Der  übrig  gebliebene  Theil  d^  Natriumsalzes   wurde,  if 

möglichst  wenig  Wasser  gelöst,   mit  Schwefelsäure  zersets^ 

die  ölige  Schicht  abgehoben,   rectificirt,  mit  Phosphqrsäure«^ 

anhydrid  entwässert  und  so  rein  erhalten. 

Diese  so  gereinigte  Substanz  ging   vollständig   bei  163^ 

über. 

Der  Siedepunkt  erwies  sich  bei  767,4  MM.  Druck  Cauf 
0^  reducirt)  zwischen  164  und  165^.  CThermometer  ganz  im 
Dampf.) 

Dafs  hier  normale  und  nicht  Isobuttersäure  den  Gegen** 
stand  der  Untersuchung  ausmachte,  erwies  sich  aus  dem  hohen 
Siedepunkt  und  wurde  durch  das  Verhalten  des  Calciumsalzes 
bei  Temperaturerhöhung  völlig  bestätigt. 

Dieses  bildete  sternförmig  gruppirte  Krystalle,  deren  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  wässerige  Lösung  bei  ge- 
ringer Erwärmung  zu  einem.  Krystallbrei  erstarrte.  Die  nie- 
drigeren und  höheren  Fractionen  des  Pastinacaöls  bieten  wenig 
Interesse  dar,  weil  deren  Menge  zu  gering  war,  um  aus  den- 
selben durch  mehrfaches  Fractioniren  reine  Producte  zu  erhal- 
ten. Nur  hat  sich  erwiesen,  dafs  sie  zusammengesetzte  Aether 
eines  Alkohols  waren;  die  abgeschiedenen  Säuren  verhielten 
sich  wie  Gemenge  von  Buttersäure  mit  Fettsäuren  von  nie* 
drigerem  und  höherem  Kohlenstoffgehalt. 

Der  Alkohol  ging  wieder  vollständig  bei  190  bis  i%2^ 
über. 

6» 
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OySftSlS   Chan«    finbsttiiz    gaben   bMU  y6ibi9iiiio&  Kit  Kvpfetosyd 
0,6014  CO,  imd  0,2774  H^Q. 


tM^i 

OUUUOb 

GeAinden 

c^ 

96 

72,84 

73,81 

Hm 

18 

18,85 

13,86 

0 

16 

12,31 

— 

130  100,00. 

Das  Natriumsalz  der  Fettsäuren  der  niedrigst  siedenden 
Portionen  wurde  mit  SUb^nitrat  fractionirt  pracipitirt,  die 
Niederschlage  wurden  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  zwi-^ 
sehen  Fliefspapier  ausgeprefst  und  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. 


Quantität 
Silbersalz 

Qoantitftt 
SUber 

In  PW- 
oenten 

L  Niederschlag. 

0,4685 

0,2633 

56,20 

n. 

0,5285 

0,3006 

56,87 

in. 

0,3204 

0,1884 

58,80. 

Diese  Zahlen  weisen  auf  ein  Gemenge  von  Buttersäure 
und  Propionsäure  hin.  Die  höher  siedenden  Portionen  lieferten 
zwei  Siiberniederschläge ,  welche  ich  in  folgender  Weise  zu- 
sammengesetzt fand  : 

I.    0,5415  Grm.  Silbersalz  gaben  0,2721  Ag. 

IL    0,5324  Grm.  Silbersalz  gaben  0,2833  Ag. 

Gefunden 
50,24 

53,21. 

Derivate  des  Octylalkohola. 

Unter  die  Derivate  des  Octylalkohols,  deren  Eigenschaften 
noch  nicht  bekannt  sind,  gehören  die  Amine.  Diese  Körper 
kennen  zu  lernen  schien  mir  wegen  ihres  hohen  Kohlenstoff-» 
gehalts  Ton  Interesse.  Leider  war  das  Material,  das  mir  noch 
zu  Gebote  stand,  nicht  ausreichend  zu  einer  ausführlichen 
Untersuchung  und  ich  habe  mich  also  mit  einigen  vorläufigen 
Mittheilungen   begnügen    müssen.        Später   komme   ich  auf 
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diesen  Gefenstand  enruck,  wienn  ich  iineder  im  Beiite  ettter 
neuen  Quantität  Octylalkohol  aus  den  Früchten  dieses  Jahres 
sein  werde.  Die  Darstellung  der  Amine  geschah  durch  Ein- 
mrkung  alkohoUscher  Ammoniaklösung  auf  Octyljodid. 

Das  Gemisch  wurde  in  Rehren  eingeschmolzen  und  anf 
dem  Wasserbade  erwärmt.  Im  Anfang  zeigten  sich  zwei 
Schiditen;  nach  einigen  Stunden  bildete  sich  hieraus  eme 
homogene  Flüssigkeit. 

Nachdem  letztere  während  12  Stunden  bei  100^  erwärmt 
gewesen  war,  wurden  die  Röhren  geöffnet,  der  Inhalt  genau 
mit  Chlorwasserstoffsäure  neutralisirt  und  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne  verdampft. 

Der  Rückstand,  mehrmals  mit  absolutem  Alkohol  behan- 
delt, liefs  eine  grofse  Quantität  Chlorammonium  zurück,  indem 
die  Chlorwasserstoffsalze  der  Amine  sich  lösten. 

Durch  Destillation  auf  dem  Wasserbade  wurde  der  Alko- 
hol entfernt;  der  Rückstand  wurde  in  Wasser  gelötrt  und 
nach  Zusatz  von  Aetzkali  der  Destillation  unterworfen. 

Diefs  war  eine  höchst  unangenehme  Operation,  denn  die 
freien  Basen  zeigten  sich  als  eine  ölige  Schicht  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  und  gingen  sehr  schwierig  mit  den 
Wasserdämpfen  über.  Das  DestiUat  blieb  einige  Zeit  im 
Scheidetricbter  stehen.  Nach  einigen  Stunden  war  das  Ganze 
zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Diese  krystallinische  Subi^anz, 
welche  ich  im  An&ng  für  ein  Gemenge  der  drei  Amine  hielt, 
schmolz  leicht  und  wurde  rectificirt.  Das  Thermometer  stieg 
S£^  rasch  bis  auf  180^ ,  von  da  an  mit  abwechselnder  Schnei- 
l^keit  bis  auf  350\ 

Vier  Fractionen  wurden  gesammelt.  Die  erste  war  unter 
180®  überdestillirt,  die  zweite  zwischen  180  und  185S  eine 
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dritte  von   da  an  bis  220^  and   die   vierte   oberhalb   dieser 
Temperatur  ♦). 

Jede  dieser  Fractionen  wurde  mit  Chlorwasserstoflsäui^e 
neutralisirt  und,  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft. 
Die  Ruckstande  waren  weifs,  krystallinisch ,  leicht  löslich 
in  Wass^  und  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  der  niedrig- 
sten Portion  mit  Platinchlorid  gemischt  lieferte  einen  gelb- 
lichen Niederschlag,  welcher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich  war.  Bei  gelinder  Er- 
wärmung löste  er  sich  gänzlich  in  Alkohol  und  krystallisirte 
nach  einiger  Zeit  in  prächtig  gelben  Blättchen,  deren  Zusam- 
mensetzung mit  dem  Platindoppelsalz  des  Chlorwasserstoff- 
säure-Octylamins  übereinstimmte. 

0,6626  Grm.  Salz  hinterliefsen  0,1939  Pt. 

Berechnet  Geftinden 

(G8Hi7NH,H01),PtCl4  29,65  29,26. 

Die  Fractionen  180  bis  185<^  und  185  bis  2iff^  auf  ähn- 
liche Weise  behandelt  lieferten  dieselbe  krystallinische  Ver- 
bindung ,  welche  in  der  Zusammensetzung  mit  der  vorigen 
äbereinstimmte. 

L    0,3623  Grm.  Salz  hinterliefsen  0,1067  Pt 

n.    0,8266  Grm.  Salz  hinterliefsen  0,0964  Pt 

Gefunden 

Berechnet  L  II. 

Pt  29,55  29,45        29,52. 

Das  Platindoppelsalz  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  der 
Portion,  welche  oberhalb  220^  übergegangen  war,  hatte  ein 
ganz  anderes  Aussehen.  Seine  Farbe  war  schmutzig  gelb; 
aus  Alkohol  krystallisirte  es  in  der  Form  von  kleinen  schup- 
pigen Krystallen.    Seine  Zusammensetzung   stimmte   mit   der 


*)  Ich  reservire   mir,    die  Temperaturangaben  näher  za  corrigiren, 
wenn  ich  mehr  Material  gesammelt  haben  werde. 
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des  Platindoppelsalzes  des  chlorwasserstoffsauren  Dioctylamins 
überein. 

0,0994  Grm.  Salz  gaben  0,0257  Pt 

Berechnet  Geftmden 

[(CsHjOiNH .  HCl],PtCl4  25,28  25,85. 

Ich  habe  oben,  als  ich  die  Bereitung  dieser  Amine  be- 
schrieb, bemerkt,  dafs  das  Gemisch,  nachdem  es  der  Destil- 
lation mit  Wasser  unterworfen  war,  zu  einer  krystallinischen 
Substanz  erstarrt  war.  Im  Anfang  meinte  ich,  dafs  es  eine 
Eigenschaft  dieser  Körper  sei,  aber  später  stellte  sich  heraus, 
dafs  das  Octylamin  sich  mit  einem  Molecul  Wasser  zu  einem 
Hydrat  verbindet. 

Ein  wenig  der  Fraction  180  bis  185^  mit  Wasser  be- 
feuchtet bildet  sofort  eine  feste  weifse  krystallinische  Sub- 
stanz, welche  sich  an  der  Luft  nicht  yerändert. 

Ein  Tropfen  des  Octylamins,  von  feuchter  Luft  berührt, 
krystallisirt  sofort.  Diese  Thatsache  ist  um  so  merkwürdiger, 
weil  bis  jetzt  keine  ähnliche  moleculare  Verbindung  bekannt  ist. 

Wohl  erwähnen  Lieben  und  Rossi*),  dafs  das  Butyl- 
amin  an  feuchter  Luft  weifse  Nebel  bildet;  die  Beweise  aber 
für  die  Bildung  eines  Hydrats  fehlten  bis  jetzt. 

Ich  beabsichtige,  in  einer  späteren  Abhandlung  die  Be- 
weise zu  liefern,  dafs  das  Octylamin  sich  nur  mit  einem  Mole- 
cul Wasser  verbindet. 

Diese  Arbeiten  sind  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof. 
Oudemans,  dem  ich  nicht  unterlassen  kann  hiermit  meinen 
verbindlichsten  Dank  für  seine  geschätzte  Hülfe  auszusprechen, 
ausgeführt  worden. 


*)  Diese  Annalen  1.69,  74. 
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üeber  die  Synthese  des  Coniins; 

von  Hugo  Sch^. 
Zweite     Abhandlung. 

(Eingelaufen  den  21.  NoYember  1872.) 


In  der  in  diesen  Annalen  157,  352  mitgetheilten  ersten 
Abhandlung  habe  ich  dargethan ,  dafs  unter  den  Producten 
der  Einwirkung  des  weingeistigen  Ammoniaks  auf  normalen 
Butyraldehyd  sich  zwei  sauerstoffhaltige  basische  Körper 
nachweisen  lassen,  welche  als  Anhydramide  des  Butyraldehyds 
aufzufassen  sind  : 

C«H*^0  =  2C*H«0  +  NH»  —  H«0 
Dibatynddin. 

C^<B?»NO  «  4C*H«0  -f.  KEP  —  3H*0 
Tetrabatyraldin. 

Diese  Basen  können  unter  geeigneten  Verhältnissen  die 
Elemente  von  1  Mol.  Wasser  verlieren  und  verwandeln  sich 
dann  in  flüchtige  sauerstofifreie  Basen.  Die  in  dieser  Weise 
aus  dem  Dibutyraldin  gewonnene  Base  zeigt  die  Znsammen- 
setzung und  die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  des  natür- 
lichen Coniins,  namentlich  auch  die  charakteristischen  physior 
logischen  Wirkungen.  Ich  hatte  das  künstliche  Coniin  als 
Chloroplatinat  analysirt.  Die  geringe  mir  damals  zu  Gebote 
stehende  Menge  erlaubte  mir  ein  eingehenderes  Studium  der 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  nicht,  wie  es 
auch  damals  unentschieden  bleiben  mufste,  ob  einige  unter- 
geordnete Differenzen  in  den  Reactionen  auf  Unreinheit  des 
Materials  oder  auf  einer  feineren  Isomerie  beruhen. 

Eine  Entscheidung  dieser  letzteren  Frage  ist  in  der  Zwi- 
schenzeit durch  eine  Mittheilung  von  Grünzweig  C^^ese 
Annalen  169,  217)  in  sehr  erfreulicher  Weise  gefördert 
worden,  welcher  nachwies,  dafs  bei  der  Oxydation  des  natür- 
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Uchen  Coniins  sich  normale  Buttersdure  bilde.  "Eine  Isomerie 
der  Aldehydresidufl  ist  also  hierdurch  ausgeschlossen;  aber  es 
bleibt  uQch  die  Frage  offen,  ob  nicht  Rückstände  von  nor-. 
malern  Butyraidehyd  mit  dem  Stickstoff  in  verschiedener  Weise 
verkettet  sein  könnten.  Ich  habe  diesen  Gegenstand  in  der  ersten 
Abhandlung  bereits  ausfährlicher  erörtert  und  für  drei  Conüno 
ms  normalem  Aldehyd  die  folgenden  Formeln  entwickelt  : 

,     CH»-CH*.CH=CH\t., 
^    CH«-CH«-CH«-CH/^* 

CH.Cfl«-CH«-CH» 

IL     II 

CH-CH«-CH=CH.NH« 

CH-CH?-CH*-CH8 
ni.     11 

CH-CH«-CH»-CH=NH. 

Formel  III.  mufs  nach  den  Untersuchungen  von  Werl- 
heim  dem  natürlichen  Coniin  zukommen,  welches  noch  ein 
vertretbares  Wasserstoffatom  enthält.  Für  die  Discussioh  der 
Constitution  des  künstlichen  Coniins  war  ebenfalls  das  damals 
zu  Gebote  stehende  Material  unzureichend. 

Zur  Lösung  der  noch  offenen  Fragen  mufste  das  Material 
in  etwas  gröfserer  Menge  dargestellt  werden  und  zu  diesem 
Zwecke  hat  sich  Dr.  Guareschi  im  Sommer  1871  mit  an- 
erkennenswerther  Bereitwilligkeit  der  Arbeit  unterzogen, 
mehrere  Kilogramme  eines  Gemenges  von  buttersaurem  und 
ameisensaurem  Kalk  in  Portionen  von  je  10  Grm.  der  trocke- 
nen Destillation  und  dann  das  Rohproduct  einer  systematischen 
Fractionirung  zu  unterwerfen. 

Gegen  300  Griii.  Butyraidehyd,  zwischen  70  und  80**  sie- 
dend, wurden  im  5  bis  6  fachen  Volum  alkoholischen  Ammo-r 
niaks  gelöst  und  wahrend  der  Monate  Juni  bis  October  ai| 
einem  Orte  gelassen,  welcher  wahrend  des  gröfsten  Theils  des 
Tages  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt  war.  Die  Tempe-; 
ratur  d^s  Geraieiiges  wechselte  so  zwischen  25  und  55^.  E^ 
hatte  zuletzt  eine  intensiv  gelbe.  Farbe  angenompnen  uio^d  entr 
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hielt  noch  einen  reichlichen  Uebersehufs  an  Ammoniak.  Die- 
ses sowie  der  Weingeist  und  der  nicht  umgewandelte  Butyr- 
aldehyd  wurden  durch  Destillation  auf  dem  Wasserbade  ent- 
fernt und  die  Destillation  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  Flüssig- 
keit anfing  dickflüssig  zu  werden.  Die  Trennung  des  Gemenges 
von  Butyraldinen  mittelst  Platinchlorid  und  die  trockene 
Destillation  des  Platinsalzes  zur  Gewinnung  der  sauerstofifreien 
Basen  hatte  sich  im  vorigen  Jahre  als  sehr  umständlich  er- 
wiesen und  aufserdem  eine  geringe  Ausbeute  ergeben.  Nach- 
dem mir  ein  Vorversuch  gezeigt  hatte ,  dafs  die  Butyraldine 
durch  Ueberhitzen  zersetzt  werden  können,  erhitzte  ich  die 
ganze  Masse,  in  einer  geringen  Menge  Weingeist  gelöst,  wäh- 
rend zwölf  Stunden  in  einem  Bronzedigestor  auf  130  bis  150® 
und  trieb  dann  die  flüchtigen  Antheile  in  einem  Dampfstrome 
über.  Sobald  nur  noch  wenig  überging  wurde  die  Masse 
von  Neuem  mittelst  etwas  Weingeist  in  den  Digestor  gespült 
und  nun  auf  160  bis  180®,  zuletzt  sogar  bis  gegen  200®  er- 
hitzt und  wiederum  im  Dampfstrome  destillirt.  Der  nun  nur 
noch  ein  Viertel  der  ursprünglichen  Masse  betragende  Rück- 
stand wurde  von  Neuem  in  einer  starken  Glasbirne  auf  gegen 
200®  erhitzt.  Das  Gefäfs  gab  indessen  dem  Drucke  des  Am- 
moniaks und  des  Wasserdampfs  nach  und  diese  Portion  ging 
leider  in  einer  heftigen  Explosion  zu  Grunde. 

Die  Basen  sind  in  Wasser  etwas  löslich  und  es  mufste 
daher  bei  der  Destillation  im  Dampfstrome  eine  zu  grofse 
Wassermenge  vermieden  werden.  Zu  diesem  Zwecke  wurde 
das  Destillat  in  einer  kleinen  Florentiner  Flasche  mit  beweg- 
lichem Hals  aufgefangen;  die  zeitweilig  abgezogene  wässerige 
Schicht  liefs  man  mittelst  eines  zur  Spitze  ausgezogenen 
Tropfapparats  in  das  den  Dampf  liefernde  Geßifs  eintropfen, 
so  dafs  das  Sieden  keine  Unterbrechung  erlitt.  Von  den  ge- 
sammelten Wassern  destillirte  man  zuletzt  etwa  den  sechsten 
Theil  ab,  mit  welchem  fast  alle  gelösten  fluchtigen  Producte 
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übergingen.  Diese  Portion  wurde  mit  Salzsäure  äbersattigt 
und  diente,  um  die  basischen  Antheile  des  Hauptproducts  der 
Destillation  von  den  reichlich  vorhandenen  Kohlenwasserstoffen 
zu  trennen.  Die  salzsaure  Lösung  wurde  mit  etwas  Aether 
geschättelt,  um  die  gelösten  Kohlenwasserstoffe  zu  entfernen, 
dann  durch  Kalilauge  die  basischen  Antheile  abgeschieden  und 
durch  Aether  vollkommen  von  der  alkalischen  Flüssigkeit  ge- 
trennt. Der  Rüchstand  der  Aetherlösung  wurde  durch  Kali- 
stücke  getrocknet  und  einer  systematischen  Fractionirung  in 
einem  Wasserstoffstrome  unterworfen.  Bei  diesen  Operationen 
verrath  sich  der  in  Lösung  befindliche  Körper  durch  den  be- 
täubenden Geruch,  welcher  einen  ziemlich  grofsen  Saal  an- 
füllte und  mir  mehrmals  Anfälle  von  Schwindel  und  Blut- 
congestionen  hervorrief,  so  dafs  ich  mehrmals  genöthigt  war, 
die  betreffenden  Arbeiten  auf  einige  Zeit  zu  unterbrechen. 

Bei  den  ersten  Destillationen  geht  unterhalb  160^  nur 
sehr. wenig  über,  meist  anhängender  Aether,  welcher  eine  ge- 
ringe Menge  basischer  Substanzen  gelöst  enthält.  Oberhalb 
220^  (Thermometer  im  Dampf)  bleibt  nur  noch  eine  kleine 
Menge  Harz  in  dem  Destillationsgefäfs.  Allmälig  gruppiren 
sich  die  Hauptantheile  um  160  bis  175^  und  um  200  bis  215^ 
während  von  180  bis  200^  sich  nur  eine  unbedeutende  Menge 
Mischproduct  ansammelt. 

Der  Antheil  160  bis  175®  siedet  zum  gröfsten  Theil 
zwischen  167  und  170®  bei  dreimaliger  Destillation ,  wobei 
jedesmal  von  Neuem  mit  Kali  getrocknet  wurde.  Der  zwischen 
170  und  175®  übergehende  Antheil  verhält  sich  übrigens  kaum 
verschieden  von  dem  Destillat  167  bis  170®.  Für  die  Analyse 
wurde  die  Gesammtausbeute  von  24  Grm.  in  drei  Portionen 
zerlegt  : 

I.     von  165  bis  168®    ...       4  Grm. 

IL    von  168  bis  170«    ...     14  Grm. 

m.    von  170  bis  176»    ...      5  Grm. 
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Jede   dieser  Portionen  ergab   die   Zusaminensetzaiig  des 
Goniins  : 


# 

C«H"N 

I. 

IL 

Ilt 

c 

76,8 

76,6 

76,9 

77,05 

H 

12,0 

12,3 

12,1 

11,9 

N 

11,2 

— 

— 

100»0. 

Was  die  chemischen  Reactionen  dieses  künstlichen  Conüas 
betrifil,  so  sind  sie  im  Allgemeinen  diejeo^en  der  naturlichen 
Base.  Ich  habe  darüber  bereits  in  meiner  ersten  Abhandlung 
berichtet  und  ich  kann  nur  hinzufugen,  dafs  die  mir  jetzt  zu 
Gebote  stehende  etwas  gröfsere  Menge  dieselben  Reactionen 
gab,  wie  die  geringe  Menge,  welche  ich  im  vergangenen  Jahre 
in  Händen  hatte. 

Die  künstlich  dargestellte  Base  verhalt  sich  gegen  die 
Chloride  von  Quecksilber,  Gold,  Zinn,  Platin  und  Eisen  gegen 
Chlorwasser,  Jodlösung,  jodirtes  Jodkalium,  Kupfersulfat,  Sil- 
bernitrat, Gerbsäure,  Pikrinsäure  und  ammoniakaiische  Phos- 
phormolybdänsäure im  Allgemeinen  wie  das  natürUche  Coniin. 
Ich  hebe  indessen  besonders  hervor,  dafs  die  kleinen  Differenzen 
im  Verhalten  zu  Salzsäure,  Silbernitrat  und  Goldchlorid,  auf 
welche  ich  in  der  ersten  Abhandlung  aufmerksam  machte,  in- 
sofern eine  gröfsere  Wichtigkeit  erlangen,  als  sie  sich  ganz 
constant  zeigen  und  also  nicht  als  auf  einer  Unreinheit  der 
Substanz  beruhend  betrachtet  werden  können. 

Auch  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Basen  wurden 
einer  genaueren  Vergleichung  unterzogen  und  auch  hier  haben 
sich  einige  kleine  Differenzen  gefunden.  —  Für  den  Siedepunkt 
der  künstlichen  Base  nehme  ich  die  Temperatur  168  bis  17(F, 
bei  welcher  die  gröfste  Menge  überging.  Dieser  Siedepunkt 
ist  für  den  kälteren  Antheil  des  Quecksilberfadens  corrigirt 
und  versteht  sich  für  759  MM.  Druck.  Für  mehrmals  im 
Wasserstoffstrom  destillirtes  natürliches  Coniin  fand  sich  unter 
gleichen   Verhältnissen  168^.     Blyth.  giebt   den   Siedepunkt 
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168  bis  171^  ohne  weitere  Angabe.  Die  zuvwlässigste  An- 
gabe ist  wohl  diejenige  von  Wertheim^  163,5®  bet739MM. 
(diese  Annalen  19S,  157)^  weil  sie  nrit  ekför  grdfseren  Menge 
reiner  Substanz  erhalten  wurde.  Diese  Angabe  ist  uncor- 
rigirt ;  mit  Gorrection  für  Ouecksilberfaden  und  Luftdruck  wird 
sie  sich  ebenfalls  in  der  Nähe  Ton  168^  bewegen.  Der  Siede- 
punkt der  künstlichen  Base  ist  also  von  demjenigen  der  natür- 
lichen nicht  wesentlich  verschieden. 

Bei  den  DicJuigkmt^eatimfmmgen  habe  ich  die  fügenden 
Werthe  gefunden  : 


Nstfirlicfae  Base 

Kfinstiiche  Base 

bei    Q0 

0,886 

0,913 

bei  16' 

0,878 

0,899 

bei  90» 

0,811 

0,842. 

Nach  den  zwei  ersten  Destillationen  fand  ich  für  die 
Hauptportion  0,893  bis  0,895  bei  15®.  —  Eine  Bestinnnui^ 
des  specifischen  Gewichts  des  Wertheim'schen  Coniins  habe 
ich  nicht  auffinden  können.  In  der  Literatur  findet  sich  0,878 
Blyth  und  0,89  Geiger,  ohne  Temperaturangabe.  Jeden- 
falls hat  das  künstliche  Conün  ein  etwas  höheres  specifisches 
Gewicht,  als  das  natürliche. 

Bezuglich  des  Aiisdshnungaco'efßcienten  beider  habe  ick 
Vergleicbsbestimmungen  in  einem  Kopp 'sehen  Matometer 
gemacht.  Von  der  natürlichen  Base  dehnten  sich  824  Volume 
bei  0^  auf  899  Volume  bei  90®  aus ,  was  einer  Dilatation  auf 
1,091  entspricht. 

Von  der  künstlichen  Base  gaben  838  Volume  bei  (fi  90» 
Volume  bei  90®,  entsprechend  einer  Dilatation  auf  1,084.  Die 
Bestimmungen  sind  unter  gleichen  aufseren  Verhältnissen  aus*-- 
gefuhrt,  haben  aber  keinen  absoluten,  sondern  nur  relativen 
Vergleichswerth,  da  die  Glasausdehnung  nicht  bestimmt  wurde.^ 
Die  natürliche  Base  ist  zwischen  0  und  90®  etwas  dilatabeler 
als  die  künstliche. 
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Beide  Basen  sind  in  Weing^eist  und  Aether  in  jedem  Ver- 
hlltnifs  löslich.  Gegen  Wasser  zeigen  sie  ein  etwas  verschie* 
denes  Verhalten.  Erwärmt  man  eine  gesftitigte  Lösang  der 
natürlichen  Base  auf  60^,  so  wird  sie  fast  milchweifs,  wahrend 
unter  gleichen  Verhältnissen  die  Lösung  d^  kunstlichen  Base 
weniger  ausscheidet  und  daher  etwas  ■  weniger  stark  getrübt 
erscheint.  Andererseits  nimmt  bei  glichen  Volumen  die  künst- 
liche Base  weniger  Wasser  auf  als  die  natürliche. 

Das  frisch  bereitete  kaufliche  Coniin  ist  im  Geruch  etwas 
verschieden  von  dem  künstlichen.  Es  scheint  diefs  auf  Bei- 
mengung einer  geringen  Quantität  eines  in  der  Pflanze  befind- 
lichen flüchtigen  Oels  su  beruhen.  Das  mehrmals  über  Kali- 
stttcke  recUficirte  natürliche  Coniin  ist  im  Geruch  dem  künst- 
lichen schon  viel  ähnlicher.  Fast  kein  Unterschied  im  Geruch 
leigt  sich  iwischen  der  künstlichen  Base  und  älteren,  etwas 
verharaten  Präparaten  der  natürlichen  Base.  Im  Geschmack 
ist  kein  Unterschied. 

Ein  scharf  ausgesprochener  Unterschied  zwischen  beiden 
Basen  aeigt  sich  bezüglich  des  ßrehungsvermögens.  Dasselbe 
fehlt  der  künstlichen  Base  gänzlich,  während  die  natürliche 
ein  ziemlich  starkes  besitzt.  Mittelst  des  W il duschen  Strobo- 
meters  habe  ich  das  Drehungsvermogen  der  natürlichen  Base 
für  eine  Schichtendicke  von  100  MH.  und  für  den  gelben 
Strahl  auf  15,6^  nach  rechts  bestimmt. 

Bezüglich  der  physiologischen  Wirkung  hat  mein  Bruder 
wiederholt  Versuche  an  Fröschen  und  einige*  an  Katzen  und 
Hunden  angestellt.  Die  Versuche  bezüglich  der  Nerrenreiz- 
barkeit  gaben  Resultate ,  die  von  den  mit  natürlichem  Coniin 
erhaltenen  nicht  verschieden  waren.  Gröfsere  Thiere,  denen 
eine  kleine  Menge  unter  die  Bauchdecke  gebracht  wurde, 
zeigten  nach  wenigen  Minuten  die  charakteristischen  Vergif- 
tungssymptome. 
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Jiebea  den  unbedeutendai  Differenzen  in  den  chemischen 
Reactionen  finden  wir  also  noch  etnzdne  kleine  Unterschiede 
im  specifischen  Gewicht,  in  dem  Aiisdehnungsvermögen,  in  der 
LösUchkeit  in  Wasser  und  men  frofsen  im  DrehnngSTer^ 
mog^  wdches  dem  Kunsiproduct  gänzlich  fehlt 

Ein  eingdieaderes  vergleichendes  Studium  der  Salze 
schcilerte  an  dem  Umstand,  dafs  dieselben  s&mmtlich  schwiei^ig 
krystallisiren  und  nicht  wohl  in  charakteristischen  Formen  zu 
erhalten  sind, 

,  Nur  W  e  r  t  h  e  i  m,  welchem  gröfsere  Mengen  reinen  Coniins 
zu  Gebote  standen,  gelang  es,  dtö  Chlorhydrat  in  mefsbaren 
Ittftbestandigen  Krystallen  darzustellen;  andere  Forscher  er- 
hielten  nur  ein  mehr  oder  weniger  deutlich  krystallisnrtes 
zerfiiefsliches  Salz.  Unter  sonst  gleichen  Umständen  erhielt 
ich  beim  Eindunsten  auf  dem  Wasserbad  mit  den  beiden^  Basen 
syrupöse  Rüqkstdnde,  welche  erst  nach  einiger  Zeit  krystalli- 
sirten,  das  Chlorhydrat  der  natürlichen  Base  jedoch  leichter 
ids  das  der  künstlichen.  Dasselbe  zeigte  sich  beim  Eindunsten 
concentrirter  Lösungen  über  Schwefelsaure.  Mefsbare  Kry- 
stalle  konnten  nicht  erhalten  werden.  Dieser  Unterschied 
kann  übrigens  seinen  Grund  in  der  Beimengung  einer  sehr 
geringen  Menge  der  Base  C^^H^^  haben ,  deren  Chlorhydral 
nicht  krystallisirt.  >-  Ich  habe  in  'der  ersten  Abhandlung  dar- 
auf aufmerksam  gemacht,  dafs  bei  Einwirkung  von  erwärmtem 
Salzsäuregas  auf  den  Dampf  des  künstlichen  Coniins  nur  eine 
blaugrüne  Färbung  entsteht,  während  die  natürliche  Base  eine 
indigblaue  Substanz  auftreten  läfst.  Diese  Differenz  hat  sich 
mir  constant  gezeigt ;  ich  habe  aufserdem  gefunden,  dafs  wenn 
die  Temperatur  nicht  niedrig  genug  gehalten  wird,  man  nur 
eine  schmutzigviolette  Reaction  erhält.  Dagegen  sieht  man 
auch  mit  der  künstlichen  Base  die  schönste  indigblaue  Fär- 
bung auftreten,  wenn  man  Verbindungen,  welche  gleichzeitig 


96  Schiff,  Ober  die  Synthese 

Sahmmre.  «nd  Camindampf  liefern  können,  in  der  WJrme  zer- 
setzt; so  das  Chloroplatinat  oder  das  CUoraurat 

Die  CUoroplatinate  beider  Basen  zeigen  keine  bemerken»^ 
werthen  Unterschiede.  Yerdannte  Losungen  des  Qdoriiydrats 
gaben  mit  Plalindilorid  keine  Fäilnng ,  da  das  CMoropIatiiiat 
in  viel  Wasser  löslich  ist  Zn  coneentrirte  Losnngen  scheiden 
auf  Zusatz  von  Platinchlorid  ein  dickes  Oel  aus ,  wetohes  in 
Kurzem  zu  pom^anzengelben  Krystallen  gesteht,  welche  unter 
dem  Mikroscop  denselben  Habitus  zeigen,  wie  das  in  gleidier 
Weise  dargestellte  CSiloroplatinat  d^  natdrlichen  Base.  Sucht 
man  die  wässerige  Lösung  beider  Salze  bei  etwa  50^  einzu- 
dunsten,  so  tritt  alsbald  Trübung  ein,  später  auch  Buttersäure- 
geruch und  es  setzt  sich  eine  platinhaltige  harzige  Masse  ab.  Die 
mehrmals  von  dem  Harze  abgegossene  klwe  Lösung  zeigte 
beim  Erwärmen  immer  wieder  dasselbe  Verhalten.  Auch  beim 
Eindunsten  über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
tritt  bei  beiden  Basen  eine  ähnliche  Zersetzung  ein,  nur  lang- 
samer. Ich  habe  deshalb  auch  bei  langsamem  Eindunsten  der 
wässerigen  Lösung  von  8  Grm.  Chloroplatinat  keine  ausge- 
bildeten Krystalle  erhalten.  Die  harzige  Substanz  konnte 
durch  Aether- Weingeist  entfernt  werden,  worin  sie  ziemlich 
löslich  ist,  während  sich  das  Coniinplatinchlorid  darin  nur 
wenig  löst.  Die  pomeranzengelben  Krystalle  geben  ein  rein 
gelbes  Pulver.  Die  Analyse  L  bezieht  sich  auf  dieses  Präparat; 
Analyse  U.  ist  diejenige  des  vorjährigen  weniger  hübschen 
Präparats. 


L 

n. 

bereclinat 

Kohlenstoff 

29,08 

29,15 

29,0 

Wasserstoff 

4,90 

4,95 

4,84 

Platin 

30,05 

30,10 

30,0. 

Das  Chloroplatinat  entspricht  also  der  Formel  : 

PtCl*,  2  (C8H»N,  HCl), 

womit  auch  der  Platingehalt  eines  Salzes  übereinstimmt,  wel- 
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ches  nrit  der  über  170^  siedenden  Portion  dargestellt  wor-^ 
den  war. 

Das  Verhalten  gegen  Joddthyl  hatte  ich  bereits  im  vorigen 
Jahre  geprüft  und  dasselbe  qualitativ  wie  dasjenige  der  natür- 
lichen Base  gefanden.  An  eine  weitere  Untersuchung  des 
Products  war  bei  der  mit  einigen  Tropfen  angestellten  Reac- 
tion  nicht  zu  denken.  Dieselbe  hat  mir  jetzt  indessen  wich** 
tige  Data  zur  Beurtheilung  der  Constitution  beider  Basen  er*^ 
geben. 

Natürliches  sowohl  als  künstliches  Goniin  lost  sich  in  Jod*- 
äthyl  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auf,  welche  sich  nach  einiger 
Zeit  trübt  und  allmälig  an  der  Oberfläche  des  Jodathyls  eine 
ölige,  in  Wasser  lösliche  Schicht  ausscheidet.  Bezüglich  des 
natürlichen  Coniins  wissen  wir  nach  den  Angaben  von  Kekule 
und  V.  P 1  a  n  t  a  Cdiese  Annalen  SO,  131),  dafs  sich  hierbei  Aethyl- 
coniinjodhydrat  bildet,  dessen  wässerige  Lösung  auf  Zusatz  von 
Kali  Aethylconiin  abscheidet.  Letzteres  geht  bei  Einwirkung 
von  Jodäthyl  in  das  Jodur  einer  Ammoniumbasis  über,  wel- 
ches durch  Kali  nicht  verändert  wird. 

Das  künstliche  Coniin  giebt  dagegen  schon  bei  der  ersten 
Behandlung  mit  Jodäthyl  ein  durch  Kali  nicht  zersetzbares 
Ammoniumjodür.  Wird  dessen  wässerige  Lösung  mit  frisch 
gefälltem  Silberoxyd  behandelt,  so  erhält  man  die  Lösung  einer 
Substanz,  welche  vollständig  den  Charakter  der  organischen 
Ammoniumhydrate  an  sich  trägt. 

Wir  haben  hier  einen  bestimmt  ausgesprochenen  chemi- 
schen Unterschied  zwischen  den  beiden  Basen,  welcher  uns 
zugleich  über  die  Art  der  Differenz  klare  Auskunft  ertheilt. 
Das  natürliche  Coniin  besitzt  noch  ein  Atom  vertretbaren 
Wasserstoffs,  welches  dem  künstlichen  Coniin,  welches  ich  als 
Paraconiin  bezeichnen  will,  gänzlich  fehlt.  Die  grofse  Aehn- 
lichkeit  beider  Basen  findet  ihre  Erklärung  darin,  dafs  beide 
dieselben  Rückstände  normalen  Butyraldehyds   enthalten,  nur 
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ia  vM'scliiedeiier  Weise  mit  dem  Stackstof  verkettet   Vm  bei- 
den Formeln  sind  nach  der  froher  gegebenen  Entwickelonff  • 

CH-GH»-CH«-CH«  OH-CH»43HM)H» 

II  II 

*  CB[-<SH»-CH«-CH=NH  N-CH=CH-CEP-CH» 

Gomim  Paiaoomm. 

Bs  ist  also  auch  die  Stammsubstanz  des  Paraconiins,  das 
Dibutyraldin ,  verschieden  von  derjenigen  des  Coniins,  als 
welche  das  Conydrin  von  Wertheim  betrachtet  werden 
mnfs.  Nach  den  in  der  ersten  Abhandlung  gegebenen  Bnt- 
Wickelungen  sind  für  diese  Verbindungen  nur  die  folgenden 
Formeln  annehmbar  : 

CH-CH«-CH»-CH*  HO-CH-CH»-CH«-CH» 

CH-CH«-CH«-CH<^g,  H-N-CH-CH«.CH«-CH» 

Conydrin  Dibatyraldin. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Wert  heim  lassen  sich 
in  der  That  noch  zwei  Aethyle  in  das  Conydrin  einführen. 

Die  Einwirkung  des  Oenanthaldehyds  beslätigt  vollkommen 
die  Ergebnisse  der  Jodäthyhreaction.  Ich  habe  bereits  vor 
mehreren  Jahren  angegeben  Cdiese  Annalen  140,  114)  und 
habe  es  jetzt  mit  reinerer  Substanz  aufs  Neue  bestätigt  gefunden, 
dafs  Coniin  und  Oenanthol  sich  schwach  erwärmen  und  nach  Kur- 
zem sich  unter  Wasserabscheidung  trüben  *).  Das  Paraconiin  löst 
sich  im  Oenanthol  klar  auf  und  es  erfolgt  selbst  beim  Er- 
wärmen keine  Wasserabscheidung.  Es  fehlt  also  im  Para- 
coniin der  ersetzbare  Wasserstoff,  während  er  im  natürlichen 
Coniin  vorhanden  ist« 


*)  An  derselben  Stelle  habe  ich  damals  (1866)  auch  angegeben,  da& 
das  Morphin  bei  150^  sehr  allmälig  unter  Wasserabscbeidang  durch 
Oenanthol  angegriffen  werde  und  eine  durch  Säuren  leicht  ler- 
•etzbare  Verbindung  liefere.  Es  hat  sich  später  herausgestellt! 
dafs  diese  luystaUiniscbe  Substanz  nichts  anderes  war,  als  önan- 
thyhaures  Morphin,  gebildet  durch  theilweise  Oxydation  des 
Oenanthols. 
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Die  Lösung-  des  AetAyfparaeenümkfclrat»  ist  eine  äufserst 
Utterey  sehr  sln^k  aHiati643he  PlässigkeH,  welehe  die  Hsfut 
isehlüpfirig- macbt,  vm  ein^KatlHisvngf  und  dönwere  MembräiKdnv 
m,  B.  die  der  Zungeno6«rfläche,  gleich  unter  Zerstörung  ab'- 
löst.  Sie  sältrgt  die  SKuren  voUk0inni<en  uvid  bildet  sei^bät  mft 
KoMensäsre  ein  bis  zum:  Syrtfp  ooneertln?rbdPes  Salz;  DSe 
Losung  des  Ammeniumhydrftts  zersetzt  sich  in  der  Wärme 
sehr  bald  und  kann  selbst  im  Vacuum  indll  dhfie  Verändenimg 
concenirirt  vierten.  W&n  erbSK  einert  braunen  Syrup,  welcher 
slesrk  nack  Coniin  riecHt  Und!  berm  Behandeln  mit  Wasser  mh 
unter  ^rucklassung  einer  harzigen  Substanz  auflöst  Die  möfsig 
concentrirte  salzsaure  Lösung  giebt  mifl  Piatincblorid  einen 
gelben  krys^allinischen  Niederschlag,  welcher  27,42  pC.  Platin 

^gjjö    verlangt    27,66 

pC.  Platin.  Da&  Chloropiatinai  ist  etwas  in  Wasser  löslich; 
die  Lösung  versetzt  sich  schoa  bei  aUmaiLiger  Concenbration 
bei  mütleirer  Temperatur ,,  es  entwickelt  sich  Geruch  n^h 
BiiiLtteirsäure  und  es  scheidet  sich  ein  Harz  ab,  welches  noch 
basische  Eigenschaften  besitzt.  I>as  zersetzte  harzige  ChloKO- 
plsrtinat  enthielt  nur  nach  25  bis  25,2  pC.  Platin.  Ich  fufe 
Roeh  hinzu,  dafs  die  Versuche  über  Einwirkung  des  Jodath^ls 
mit  der  oberhalb  170^  siedenden  Subst^z   angestellt  wurden. 


Diejenigen  Antheile  des  ursprünglichen  Basengemisches, 
welche  bei  180  bis  195®  und  195  bis  205®  übergingen,  zeigten 
sogleich  bei  den  damit  angestellten  Bauscbanalysen,  dafl^  es 
S¥ch  um  einen  Gehatt  m  einer  hohtenstoffreichenm  und  wasser- 
stoffffrmereii  Base  handele.    Diese  Portio^nen  enthielten 


180  bis  195<> 

196  bis  205<> 

KM^mtofE 

77,2 

78,e 

Watserstfff 

11,15 

7» 
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Die  zwischen  180  und  200^  siedenden  Theile  wurden  in 
Chloroplatinat  umgewandelt  und  man  erkannte  hier  sogleich 
ein  harziges  Chloroplatinat  neben  «inem  krystallinischen.  Er- 
steres  zeigte  sich  in  Aether- Weingeist  sehr  löslich.  Beim 
Verdunsten  blieb  eine  bernsteinartige  Masse,  welche  sich  mit 
22,6  pC.  Pt  als  das  Chloroplatinat  der  kohlenstofireicheren 
Base  ankündigte.  Das  krystallisirte  Platinsalz  zeigte  sich  als 
dasjenige  des  Paraconiins. 

Unter  Zuziehung  der  Fraction  195.  bis  205®  wurde  der 
etwas  reichlichere  Antheil  205  bis  220®  durch  öfteres  Frac- 
tioniren  in  drei  Antheile  zerlegt,  welche  zu  folgenden  analyti- 
schen Werthen  fährten  : 

200  bis  206<>  206  bis  210<»  210  bis  220 

Kohlenstoff  79,6  80,5  81,6 

Wasserstoff  10,6  11,0  11,67 

Aus  allen  Fractionen  wurden  Chloroplatinate  dargestellt, 
welche  keine  Krystallisation  zeigten.  Man  reinigte  dieselben 
durch  mehrmaliges  Lösen  in  Aether- Weingeist ,  durch  frac- 
tionirte  Fällung  der  weingeistigen  Lösung  durch  Wasser  und 
endlich  durch  fractionirte  Lösung.  Von  den  sehr  zahlreichen 
Platinbestimmungen  ergab  nur  eine  22,55  pC.  und  eine  22,8 
pC.  Platin ;  alle  anderen  bewegten  sich  in  den  Grenzen  zwischen 
22,6  und  22,7  pC.  Platin. 

Es  geht  hieraus  fast  mit  Bestimmtheit  hervor  ,  dafs  die 
vorliegende  Base  die  dem  Tetrabutyraldin  entsprechende  ist : 

Letztere  Formel  verlangt  82,4  pC.  C  und  11,6  pC.  H,  das 
Chloroplatinat  22,6  pC.  Pt. 

Der  Mangel  an  Kohlenstoff  selbst  im  gefundenen  Maximum 
CDifferenz  0,8  pC.)  kann  nicht  einem  Gehalt  an  Paraconiin  zu-t 
geschrieben  werden,  da  dieses  den  Wasserstoff  erhöhen  mufste, 
während  durchgängig  auch  zu  wenig  Wasserstoff  gefunden 
wurde.    Eher  wäre  an  eine  etwa  bei  200^  siedende  wasser- 
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stofiarmere  Base  C^H^'N  zu  denken,  welche  78,1  pC.  C  und 
10,5  pC.  H  verlangt.  Hiermit  erklärte  sich  auch  der  im  Ganzen 
um  ein  Geringes  zu  hohe  Platingehalt  der  Chloroplatinate. 

Die  Base  C^®H*'N,  welche  man  als  y^Paradiconin^  be- 
zeichnen kann,  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  gegen  210®  siedet 
(Hauptportion  209  bis  215^  und  bei  15®  eine  Dichte  von 
0,915  besitzt.  Sie  ist  etvras  in  Wasser  löslich,  weniger  als 
das  Paraconiin,  mehr  in  kaltem  als  in  warmem.  Der  Geruch 
ist  weniger  betäubend  als  derjenige  des  Paraconiins  und  er- 
innert mehr  an  Chinolin;  auch  ist  der  Geschmack  weniger 
brennend.  Die  wässerige  Lösung  ist  schwach  alkalisch;  sie 
fallt  das  Quecksilberchlorid  weifs,  löslich  im  Ueberschufs  des 
Chlorids.  Die  Lösungen  von  Kupfersulfat  und  Silbernitrat 
werden  nur  in  der  Wärme  zersetzt  und  das  Silber  dabei  theil- 
weise  reducirt.  Mit  jodirtem  Jodkalium  entsteht  eine  gelbe 
Fällung.  Goidchlorid  giebt  die  violette  Reaction,  wie  das 
Coniin.  Weder  Sulfat  noch  Chlorid  konnten  krystallinisch  er- 
halten werden.  Das  Chloroplatinat  ist  amorph  und  inAether- 
weingeist  löslich,  so  dafs  es  leicht  von  demjenigen  des  Para- 
coniins getrennt  werden  kann. 

Das  Paradiconin  giebt  mit  Jodäthyl  sogleich  das  Jodür 
einer  Ammoniumbasis,  deren  Hydrat  stark  alkalische  Eigen- 
schaften besitzt.  Mit  Oenanthol  erfolgt  selbst  in  der  Wärme 
keine  Wasserausscheidung.  Das  Paradiconin  enthält  also  keinen 
ersetzbaren  Wasserstoff  mehr. 

Für  die  Beurtheilung  der  Constitution  des  Paradiconins 
ist  es  von  Interesse,  dafs  diese  Base  durch  Ueberhitzung  von 
Paraconiin  gebildet  werden  kann.  Paraconiin  hinterläfst  bei 
jeder  neuen  Destillation  unter  schliefslicher  Erhöhung  des 
Siedepunktes  eine  geringe  Menge  eines  braunen  Oels,  während 
sich  zugleich  etwas  Ammoniak  entwickelt.  Das  aus  diesem 
Rückstand  dargestellte  und  durch  Aetherweingeist  ausgezogene 
Chloroplatinat  gab   mir   bei  Analyse  verschiedener  Präparate 
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g^nz  con^ant  ^geH:22,7  pC.  Platin.  Ich  habe  mich  iiim^^a» 
TKM^  dnrcb  den  4irecteii  Y^i^rsuch  überzeugt;,  dafs  unterhaU) 
170^  ^ii^dende^  Paraconiin  beim  EititzeH  in  zuges<)famolzener 
Rö^e  «iif  ,360  hi5  21(y>  etwas  Par^conin  bildet.      . 

Für  .da$  Aethybmnioniumderivat.  des  Pi8»radicoains  habi^ 
iCih  eine  ei^nthümUche  Bildungswevse  beobachtet.  Da$  Wasser, 
\^e]cbes  bei  der  DaüitpfdestUlMioa  der  zweiten,  auf  160  bis  180<^ 
erhitzte  Rohsubstaoz  mit  letzterer  in  Berilkrung'  war,  Unter-* 
liefs  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  eine  syrupdse 
Flüssigkeit»  welche  sich  als  concentrirte  Lösung  eines  organi-* 
sehen  Chlorhydrats  und  Carbonats  auswies.  Ich  ssersetzte  die 
Losung  durch  Kali  und  versuchte  das  dicke  gelbe  Oel  dureb 
Destillation  zu  reinigen.  Leider  liabe  ich  hierbei  den  grofsten 
Theil  der  Verbindung  zerstört,  weit  ich  natürlich  nicht  an  das 
yjQrbandensein  einer  Ammoniumbase  dachte.  Erst  ns^chdem 
die  Destillation  weder  fUrect,  noch  in  überhitztem  Dampf  ge-* 
Ungen  wollte,  entdeckte  ich  die  wahre  Natur  des  vorhegenden 
Körpers.  Inzwischen  war  durch  die  verschiedenen  Operationen 
ein  grofser  Theil  in  Wasser  unlöslich  geworden.  Der  gerettete 
Antheil  gab  mit  Silberoxyd  eine  Flüssigkeit  mit  allen  jenen 
für  die  Ammoniumbasen  charakteristischen  Eigenschaften.  Ein 
in  zwei  Fractionen  ausgefälltes  Chloroplatinat  gab 

21,0  und  21,4  pC.  Platin, 

während  die  Formel 

PtCl*   2  C»«H«8(C«H'^)NC1 

21,2  pC.  Platin  verlangt.  Die  Bildung  des  Aethylderivats  er- 
klärt sich  aus  den  oben  angegebenen  Umständen,  dafs  nämlich 
nach  di^  ersten  Ueberhitzung  in  dem  nicht  mehr  mit  Dampf  destil- 
lirbaren  Antheil  die  basischen  Körper  durch  Salzsäure  von  den 
nicht  basischen  getrennt  und  nach  der  Ahscheidung  durch  Kali 
mit  etwas  Weingeist  in  den  Digestor  übergespult  wurden. 
Eine  geringe  Menge  der  Zersetzung  entgangenen  organischen 
Chlorhydrats    oder    Salmiaks   hat   hier   bei  der   hohen  Tem- 
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peratur  den  Weingeist  in  ähnlicher  Weise  zerlegt,  wie  Salmiak, 
welcher  mit  Weingeist  bei  hohen  Temperaturen  etwas  Aethyt- 
basen  bildet.  Die  Menge  der  gebildetien  Ammoniumbase  war 
übrigens  unter  den  gegebenen  Verhältnissen  keine  sehr  geringe. 
Bei  einer  Verbindung^  welche  so  complicirte  Zusammen-r 
sietzung  besitzt  und  welche  nicht  durch  einen  einfachen  Sub-^ 
stitutionsprocefs  entsteht,  ist  es  schwierig,  triftige  Anhalts- 
punkte zur  Beurtheilung  der  Constitution  zu  finden.  Wir 
wissen  zunächst,  dafs  das  Paradiconin  vier  Residua  normalen 
Butyraldehyds  enthält ;  die  Beziehungen  zum  Paraconlin,  sowie 
anderweitige  Betrachtungen,  lassen  es  ferner  fast  gewifs  er- 
scheinen ,  dafs  der  Stickstoff  nur  an  zwei  Kohlenstoffatome 
gebunden  ist.    Da  ersetzbarer  Wasserstoff  nicht  mehr  vorhan- 

den  ist,  so  mufs  diese  Bindung  dem  Typus  NC  ^  *  ' '  *  ange- 

hören.  Nehmen  wir  den  wahrscheinlichsten  Fall ,  dafs  die 
beiden  Kohlenstoffketten  je  von  zwei  Aldehydresidua  gebildet 
werden,  so  kann  die  Bildung  von  Paradiconin  aus  Paraconiiii 
unter  Austritt  von  Ammoniak  in  folgender  Weise  interpretirt 
werden.  Der  Stickstoff  des  zweiten  Paraconiinmoleculs  nimmt 
den  Wasserstoff  zur  Bildung  des  Ammoniaks   aus  den  zwei 

n  CH® 

Schlufsgliedern  ^\n  ' '  ' '  ru»    d^s  ersten  Moleculs  der  Base 

und  die  beiderseits  frei  gewordenen  KohlenstoffafBnitäten 
schliefsen  sich  direct  aneinander.  Diefs  kann  in  zwei  ver- 
schiedenen Weisen  geschehen  und  wir  gelangen  so  zu  folgen- 
den beiden  Formeln  : 

j     xr/CH-CH«-CH«-CH 
^'    ^\CH=CH-CH«-CH« 


TT     k/CH-CH«-CH«-CH« 
"•     ^\CH=CH-CH«-CH 


=  CH-CH«-CH«  CH« 

—  CH=CH-CH«-CH». 

—  CH=CH-CH«-CH« 
=  CH-CH«-CH»-CH». 


Hierbei  ist  angenommen,  dafs  die  aus  Paraconiin  unter 
Ammoniakaustritt  gebildete  Base  mit  der  direct  aus  Butyr- 
aldehyd  erhaltenen  identisch  und  nicht  nur  isomer  ist.  Wenn 
diefs  nun  auch  an  und  für  sich  sehr  wahrscheinlich  ist,  so 
konnte  doch  mit  dem  vorgelegenen  Material  der  Beweis  nicht 
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geliefert  werden.  Zu  einer  dritten  Formel  gelangt  man,  wenn 
i9an  das  Dibutyraldehyd  als  Stammsubstanz  des  Paradiconins 
betrachtet.    Ein  Molecul  Dibutyraldehydammoniak  : 

CH»-CH«-CH«-CH==CH-CH*.CH«-CH((]^^ 

würde  dann  durch  Umsetzung  mit  einem  zweiten  Molecul 
Dibutyraldehyd  unter  Wasserelimination  die  folgende  Verbin- 
dung bilden  : 

ch8-ch«-ch«-ch=ch-cbp-ch«-ch<^^^ 
ch»^ch«-ch«-ch=ch.ch«-ch«-ch/ 

als  welche  dann  das  Tetrabutyraldin  zu  betrachten  wäre. 
Hieraus  ergiebt  sich  für  das  Paradiconin  die  Formel  : 

III     N'^CH=CH-CH«-CH=CH-CH«-CH«-CH» 
Vh-CH«-CH«-CH=CH-CH«-CH«-CH8. 

Vergleicht  man  diese  Formel  mit  den  beiden  oben  ent- 
wickelten, so  ersieht  man,  dafs  sie  aus  jeder  dieser  Formeln 
eine  Kohlenstoffkette  enthält,  dafs  sie  also  gleichsam  ein  Mit- 
telglied zwischen  obigen  zwei  Formeln  bildet.  Die  vom  Butyr- 
aldehyd  ausgehende  Formel  würde  sich  bezüglich  der  Bildungs- 
weise ganz  derjenigen  anschliefsen,  welche  ich  früher  für  das 

CoUidin  entwickelt  habe  : 

j^/CH=C=CH-CH» 

\:!H-CH=CH-CH», 

Vgl.  diese  Annalen  157,  361  ^>  I<^b  bemerke  übrigens,  dafs 
ich  bei  früheren  Versuchen  über  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Cnicht  gereinigten)  Dibutyraldehyd  kein  Tetrabutyraldin 
erhielt.  Das  Paradiconin  ist  ein  stark  irritirend  wirkendes 
Gift.    Ein  Hund  mittlerer  Gröfse,  dem  etwa  ein  halber  Cubik- 


*)  Bei  weiterer  Discnssion   der  Constitation   des  CoUidins  oder  der 

damit  isomeren  Basen  könnten  die  Formeln 

T^/CH-CH=CH-CH»  „/CH-CH«-CH=CH* 

^\CHnOH-CH=CH«  "\CH=C=CH-CH» 

als  discussionsfähiges  Material  angesprochen  werden.     Dieselben 

entsprechen  den  Formeln  I.  und  11.  des  Paradiconins.     Nur  ist 

hier  zu  beachten,   dafs  eine  dem  Paraconün   entsprechende  Ter- 

ott1_p,tt2  und  eine  Vereinigung  von  zwei  solchen  Mo- 
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centimeter  in  die  Halsvene  eingespribst  wurde,  verfiel  alsbald 
in  Tetanus  und  starb  nach  V«  Stunde.  Auf  Frösche  scheint 
es  sogar  rascher  zu  wirken  als  Paraconün;  bezüglich  der 
Nervenreizbarkeit  ist  aber  die  Wirkung  beider  Basen  ver- 
schieden. 


Ich  habe  weiter  oben  angegeben,  dafs  der  nach  zwei 
Ueberhitzungen  gebliebene  Rest  der  Robsubstanz  beim  Ver- 
such einer  dritten  Ueberhitzung  in  einem  Glasgefäfs  durch 
Explosion  zu  Grunde  ging.  Da  bei  der  Dampfdestillation  nach 
der  zweiten  Ueberhitzung  verhältnifsmäfsig  mehr  Paradiconin 
als  Paraconün  überging,  so  hatte  es  ein  Interesse,  einen  An- 
haltspunkt zur  Beurtheilung  der  Zusammensetzung  der  dritten 
Portion  zu  gewinnen.  Da  der  Glasballon  im  Luftbad  erhitzt 
worden,  so  konnten  noch  viele  Glassplitter  und  sonstige  Reste 
gesammelt  und  durch  Weingeist  ausgezogen  werden  und  aus 
dem  Rückstände  der  filtrirten  Lösung  wurden  dann  mittelst 
Salzsäure  die  basischen  Antheile  abgeschieden  und  durch  Kali 
ausgefallt.  Nach  dem  Trocknen  der  amorphen  Masse  löste 
man  sie  wieder  in  starkem  Weingeist,  schied  anhängendes 
Kali  durch  einen  Kohlensäurestrom  als  Carbonat  ab,  behandelte 
den  Eindampfungsrückstand  nochmals  in  gleicher  Weise,  aber 
unter  Anwendung  absoluten  Alkohols,  und  erhielt  so  zuletzt 
eine  zimmtfarbig  firnifsartig  eintrocknende  Masse,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ohne  Geruch,  vollständig  löslich  in  Salz- 
säure, welche  Lösung  mit  Platinchlorid  ein  gelbes  flockiges 
Chloroplatinat  gab.    Die  freie  Base  enthielt  : 

76,4  pC.  C  und  11  pC.  H. 

Das  Chloroplatinat  gab  20,9  pC.  Platin. 

Der  Rückstand  war  hiernach  unreines  Tetrabutyraidin, 
dessen  Formel  G^^H^^NO  : 


lecülen  unter  Elimination  yon  Ammoniak  bis  jetzt  nicht  bekannt 
sind.  Beide  letzteren  Formeln  sind  deshalb  auch  für  das  syn- 
thetische Collidin  weniger  wahrscheinUch ,  als  die  bereits  früher 
entwickelte. 
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76,5  pG.  G  und  11,1  pG.  H 

ond  dessen  Chloroplatinat  21,6  pC.  Platin  verlangt  Für 
künftige  Darstellungen  >. nach  der  hier  befolgten  Methode  er- 
giebt  sich  also  als  beachtenswerther  Umstand,  da&  bei  der 
Ueberhitzung  der  Producte  der  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  Butyraldehyd  zuerst  das  Dibutyraldin  und  erst  später  und 
bei  etwas  höherer  Temperatur  das  Tetrabutyraldin  zerlegt  wird. 
Auch  bei  einem  nur  flüchtigen  Studium  der  Yorliegenden 
Abhandlung  wird  der  Leser  noch  gar  manche  Lücke  entdecken, 
welche  bei  der  Schwierigkeit,  das  Material  in  gröfserer  Menge 
zu  verschaffen,  vorerst  unausgefullt  bleiben  mufsten;  so  das 
Verhalten  der  beiden  Butyraldine,  die  Oxydationsproducte  des 
Paraconiins  und  des  Paradiconins ,  weitere  Versuche  mit  Di- 
butyraldehyd  u.  s.  w.  Andererseits  werden  die  höheren 
Aldehyde  ohne  Zweifel  ähnliche  Basen  liefern,  in  welche  je 
nach  dem  angewandten  Material  auch  wohl  die  Ruckstände 
verschiedener  Aldehyde  eingehen  können.  Ich  beabsichtige 
vorerst  nicht,  diesen  letzteren  Theil  in  Angrifft  zu  nehmen,  da 
in  der  Zwischenzeit  die  Darstellung  des  Paraconiins  auf  den 
Valeraldehyd  übertragen  worden  ist  Cvgl.  Lj  ubawin,  Berichte 
der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  4,  976>  Ich  habe 
Cdaselbst  5,  44])  bereits  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  die 
aus  Valeraldehyd  dargestellte  Base  C*®H^*N  ohne  Zweifel  eine 
dem  Paraconiin  ähnliche  Constitution  habe,  welche,  auf  Grund- 
lage der  allgemein  angenommenen  Formel  des  Gährungsamyl- 
alkohols,  durch  die  Formel  : 

ausgedrückt  werden  kann.  Manche  der  noch  oflTenen  Fragen 
bezüglich  der  Butyrylbasen  werden  sich  zweckmäfsiger  an 
den  leichter  zu  erhaltenden  Valerylbasen  studiren  lassen.  Ein 
Interesse  hat  das  physiologische  Verhalten  des  Valerylconiins, 
ferner  das  Verhalten  des  optisch  activen  Valeraldehyds  bezüg- 
lich der  Eigenschaften  des  daraus  hervorgehenden  Coniins. 
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Auch  in  Betreff  ikss  nalorlicMen  Coiiiiitö  l>teib€to  noch 
einige  F^g^en,   welche   ein  gewisses  Interesse  lieteh.     Die 

4  •  i 

mehrfdch    erwähnte  Reaction    des   Oenanthaldehyds    Verläuft 
ndcli  der  Gleiöhung  : 

Das  entstehende  Oenanthylderivat  ist  ein  dickes  Oel  ohne 
besonders  merkwürdige  Eigenschaften.  Beachtenswerthere 
Verbindungen  sind  aber  das  Butyryl-  und  das  Aethylidenderi- 
vat ,  letzteres  noch  besonders  deshalb ,  wail  man  durch  Ein-r 
Wirkung  von  Aethylenbromür  ebenfalls  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  zum  Vergleich  wichtige  isomere  Verbindung 
mit  Leichtigkeit  erhält.  Diesem  Thema  beabsichtige  ich  mich 
zunächst  zuzuwenden. 

Bei  Versuchen ,  in  welchen  ich  Coniin  auf  200®  erhitzte^ 
in  der  Absicht  das  Drehungsvermögen  zu  vernichten  und  dann 
die  Base  mit  dem  Paraconiin  zu  vergleichen,  beobachtete  ich, 
dafs  ein  grober  Theil  des  Coaüns  ganz  unverändert  bleibt. 
Ein  anderer  Theil  zersetzt  sich  unter  Enlwickelung  von  Am- 
moniak und  bei  der  Destillation  bleibt  eine  geringe  Menge 
einer  hoher  siedenden  öligen  Base.  Es  bleibt  die  Frage,  ob 
und  in  welcher  Weise  diese  Base  mit  dem  Paradiconin  isomer  ist. 


Nicotin,  Chinolin  und  Piperidin  sind  ohne  Zweifel  den 
Coniinbasen  sehr  nahe  verwandt ;  das  Piperidin  steht  dem 
Coniin  insofern  am  Nächsten,  als  es  wie  dieses  noch  ein  ern 
setzbares  Wasserstoffatom  enthält  Die  meisten  Beziehungen 
znni  Paraconiin  bietet  dagegen  das  Chinolin.  Will  man  für 
di4^es  eine  ähnliche  Constitution  annehmen  und  es  als  Pro* 
dttct  der  Vereinigung  von  zwei  Aldehydrückständen  durch 
Stickstoff  betrachten ,  so  hätte  man  wegen  des  im  Verbiätnifs 
zum  Wasserstoff  sehr  grofsen  Kohlenstoffgehalts  entweder  ein 
Residuum  von  Benzajdehyd  oder  auch  wohl  von  Furforol  als 
Constituenten  zu  betrachten.  Von  dieser  Hypothese  ausgehend 
habe  ich  folgende  Versuche  ausgeführt  : 
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1)  Benzamid  und  Aethylidenchlorür  : 

C'H»0 .  NH«  +  C«H*C1«  =  2  HCl  +  H»0  +  G»H^. 

Beim  Erhitzen  bis  auf  200^  sprangen  sämmtliche  Röhren. 
Wasserelimination  fand  statt,  auch  entwickelte  sich  viel  Salz- 
säure ,  aber  der  Explosionsrückstand  war  ein  festes  Harz. 
Chinolingeruch  war  bemerkbar,  aber  zu  wenig  intensiv,  als 
dafs  man  die  Bildung  einer  gröfseren  Menge  annehmen  könnte. 

2)  Benzamid  und  Aldehyd  bei  150  bis  190^ : 

C^H»O.NH«  +  C«H*0  =  2H«0  +  C^'N. 

Auch  hier  wurde  Wasser  eliminirt  und  der  Röhreninhalt  be- 
safs  Chinolingeruch.  Salzsäure  zog  indessen  nur  eine  höchst 
geringe  Menge  eines  basischen  Products  aus. 

3)  Acetamid  und  Benzaldehyd  auf  200^. 

Es  erfolgt  Wasserausscheidung  und  als  Product  der  Reaction 
erhält  man  durch  Aether  entfernbare  harzige  Substanzen  neben 

{NH  C^H'O 
NH  C*HH)* 

4)  Aldehydammoniak  und  Benzoesäure  auf  220^  : 

C«H*0.NH8  +  C^HW  =  3H«0  +  C^H^N. 

Unter  Wasserausscheidung  bildet  sich  ein  gelbes  Harz,  aus 
welchem  durch  Salzsäure  nur  basische  Zersetzungsproducte 
des  Aldehydammoniaks,  aber  keine  Spur  von  Chinolin,  ausge- 
zogen werden. 

5)  Furfurol  und  Aldehydammoniak  auf  200^  : 

C»H*0«  4-  2(C«H*O.NH»)  =  NH»  +  4H*0  +  C»H»N. 

Es  bildet  sich  Furfuramid  neben  Zersetzungsproducten  des 
Aldehydammoniaks.  Die  Zersetzung  ist  keine  sehr  weit 
gehende,  da  das  Furfurol  das  geschmolzene  Aldehydammoniak 
kaum  auflöst.  Ich  beabsichtige  auflserdem,  die  Einwirkung 
des  Furfurols  auf  Crotonaldehydammoniak  und  auf  Butyramid 
zu  Studiren,  sowie  die  vorstehend  angedeuteten  Reactionen 
unter  mannigfach  veränderten  Verhältnissen  zu  wiederholen 
und  werde  seinerzeit  über  die  betreflTenden  Resultate  berichten. 
Florenz,  Istituto  superiore. 
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üeber  die  Einwirkung  des  Natriumamalgams 
auf  eine  alkoholische  Lösung  von  oxalsaurem ' 

Aethyl ; 

von  Heinrich  Debusj  F.  E.  S. 

(Eiagelanfan  d«a  18.  December  1872.) 


In  ein^  vor  der  chemischen  Gesellschaft  zu  London  im 
Januar  1866  gelesenen  Abhandlung  *")  habe  ich  auf  den  Um- 
stand aufmerksam  gemacht,  dafs  nicht  nur  die  Alkohole,  son- 
dern auch  die  mit  Sorgfalt  untersuchten  Sauren,  eine  nie  die 
Zahl  der  Kohlenstoffalome  übersteigende  Anzahl  Wasserreste 
CHO)  in  einem  Molecul  enthalten.  Ehe  man  jedoch  dieses 
Verhaltnifs  der  Wasserreste  zu  den  Kohlenstofiatomen  als 
Regel  annehmen  kann,  inufste  man  zeigen,  dafs  diejenigen 
Substanzen,  welche  sich  demselben  nicht  unterordnen,  ent- 
weder keine  reinen  Verbindungen  sind,  oder  dafs  die  ange- 
nommene Zusammensetzung  derselben  nicht  die  richtige  ist. 

Unter  den  Verbindungen,  welche  eine  gröfsere  Anzahl 
Wasserreste  als  Kohlenstoffatome  enthalten  sollen,  kommt  eine 
▼or,  welche  in  vieler  Beziehung  die  Aufmerksamkeit  der 
Chemiker  verdient.  Es  ist  diefs  die  im  Jahre  1864  von 
Friedländer  ♦♦)  entdeckte  und  beschriebene  Glycolinsäure. 
Das  Natronsalz  dieser  Substanz  soll  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Oxaläther  entstehen,  und  die  Säure  sich 
von  der  Oxalsäure  nur  durch  einen  Mehrbetrag  von  zwei 
Atomen  Wasserstoff  unterscheiden. 

Ist  diese  Zusammensetzung  richtig,  dann  kann  man  die 
Glycolinsäure  durch  die  Formel  CHCHO)« .  COCHO)  darstellen, 


*)  Journ.  Chem.  Soc.  19,  17. 
**)  J.  pr.  Ghein.  B%  66;  Jahresber.  für  Chemie  u.  B.  w.  f.  1864,  866. 
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und  die  Bildung  ihres  Natronsalzes  aus  Oxaläther,  Alkohol 
tfnd  Katriumanialgam  leicht  verstehen.  A  priori  läfst  sich 
9W1  alleFding«  fiiciit  bem^isen  ^  dafc  •  eine'  Sfiuf e!  von  der  Fot-^ 
mel  C8H4O4  nicht  existiren  kann,  nur  scheint  die  Existenz 
einer  Verbindung  von  solcher  Zusammensetzung  nach  unseren 
bisherigen  Erfahrungen'  nicht  s^r  Wahti^cheirilich.  Die  Essig- 
säure, Glycolsäare  und  GlycoiinsMre  uiitcsscheiden  sich  zu- 
nächst im  Sauerstoffgehalt,  und  es  scheint,  dafs  die  Reactionen, 
i|irel(ä&e  von  der  Essigsäura  zur  Glycolsäure  führei^  auch  den 
Uebergang  von  der  letzteres,  zur  Glycoliniiäiira  ivermillf^ 
sollten.  Aber  weder  durch  directe  Oxydatioa>  noch  dufcb 
Zersetzung  der  Qichlor-  und  Dibromessig^ure  mit  Basen  hat 
man  bis  jetzt  Glyoolinsäure  erhalten.  Wie  beluniit,  kommt 
Glyoxylsäure  zum  Vorschein,  und  die  Glyoxylsaure  hat  die 
Formel  CaHgOs^  Andere  Chemiker,  wekhe  sieb  mit  der 
Rednction  der  Oxalsäure  beschäftigt  haben,  erwähnen  die 
Glycolinsäure  nicht. 

Abgesehen  von  dem  theoretischen  loteresse^  dafs  in  der 
Glycolinsäure  zwei  Wasserreste  mit  einem  Kohlenstoffatom 
verbunden  sein  sollen,  steht  dieselbe  in  bemerkenswerthen ^ 
Beziehungen  zur  Glyoxylsäure.  Sie  unterscheidet  sich  von 
der  letzteren  nämlich  durch  die  Elemente  von  einem  Holecul 
Wasser.  Da  nun  beide,  Glycolinsäure  und  Glyoxylsaure,  in 
der  innigsten  Beziehung  zur  Oxalsäure  stehe»,  so  sollte  man 
meinen,  dafs  aus  der  Glyoxylsaure  unter  günstigen  Bedin* 
gungen  Glycolinsäure  entstehen  könnte.  Diefs  ist  aber  nach 
meiaen  Beobachtungen  nicht  der  Fall.  Wasser,  Säuren  und 
Basen  lassen  entweder  die  Glyoxylsäure  unverändert,  odei 
zersetzen  dieselbe  in  Glycolsäure  und  Oxalsäure.  Um  also 
festzustellen,  9b  der  Glycolinsäure  wirklieh  die  Formel  GSU4O4 
zukommt,  ob  sie  also  auf  zwei  Atome  Kohlenstoff  drei  Aequi- 
valente  Hydroxyl  enthält,  dann  weiter,  um.  ihre  interessanten 
Beziehungen   zur  Glyool»  und  Glyox^äm    zu    erforschen. 
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eatschlofs  ich  mich  schon  vor  mehreren  Jahren,    Fried-' 
lander's  Versuche  zn  wiederholen  und  za  erweitern. 

Ab^  erst  nach  meiner  Uebersieddung  nach  London  in 
Herbst  1870  wurde  es  mir  möglich ,  dem  Gegenstand  die 
nöthige  Z^t  und  Sorgfalt  zu  widmen  und  die  Untersuchung 
zu  einem  bestimmten  AbscMufs  zu  bringen.  Ich  habe  Fried** 
Länder 's  Versuche  viermal  mit  Sorgfalt  wiederholt,  aber  in 
keinem  Fall  das  als  glyöolinsaures  JNatron  beschriebene  Salz 
erhalten  können.  An  seiner  SteUe  0rschienen  immer  be- 
tracbtÜK^e  Mengen  glycolsaures  Natrium.  Ich  war  schon 
laage  im  Besitz  dieses  Resultats,  als  mir  A.  Eghis'  Arbeit 
in  den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu. 
Gesicht  kam  *).  Dessenungeachtet  hielt  ich  es  für  geratben, 
meine  Arbeiten  fortzusetzen;  denn  die  Frage,  ob  Salze  der 
Glycolinsaure  wirklich  durch  Beductioa  des  Oxalathers  mit-- 
telst  Natriumamalgam  entstehen ,  ladt  sich  nur  dann  als  eini- 
germaßen beantwortet  betrachten,  wenn  mehrere  Versuche 
unter  verschiedenen  Bedingungen  angestellt  und  die  in  jedem 
Versuche  gebildeten  Producte  einer  gründlichen  Untersuchung 
unterworfen  worden  sind.  Aber  gerade  nach  diesen  beiden 
Richtungen  habe  ich  meiner  Arbeit  eine  viel  gröfsere  Aus- 
dehnung, als  A.  Eghis  der  seinigen  gegeben.  Meine 
Mühe  ist  denn  auch  durch  die  Beobachtung  der  directen  Bil- 
dung von  weinsaurem  Natron  durch  Einwirkung  des  Natrium- 
amalgams auf  Oxaläther  bek>hnt  worden. 

364  Grm.  reines  oxalsaures  Aethyloxyd  wurden  mit  dem 
dreifochen  Gewicht  absoluten  Alkohols  gemischt,  und  zu  die- 
ser Mischung  Natriumamalgam  in  kleinen  Portionen  nach  und 
nach  zugesetzt.  Nach  jedem  Zusatz  von  Natriumamalgam 
wurde  das  GefafSs  sa  lange  geschüttelt,  bis  das  Natrium  des 
Amalgaans  aufgelöst  war.    Jede  Portion  Amalgam  hatte  sidi 


*)  Beriehte  der  dentaoheii  ekeiaifldieii  OMeUscliAft  4,  580. 
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bei  dieser  Behandlung  in  ungefähr  5  Minuten  unter  schwächer 
Erwärmung  in  metallisches  Quecksilber  verwandelt.  Da  man 
aber  nach  Friedländer  jede  Erwärmung  sorgfältig  ver- 
meiden soll,  so  wurde  die  Flüssigkeit,  sobald  sich  ihre  Tem- 
peratur 6  bis  8®  über  die  der  Atmosphäre  zur  Zeit  des  Ver- 
suchs erhoben  hatte,  durch  kaltes  Wasser  abgekühlt  und  die 
so  abgekühlte  Flüssigkeit  mit  Natriumamalgam  weiter  behan- 
delt. Friedländer  schreibt  vor,  dafs  man  Amalgam  zu- 
setzen soll,  bis  keine  Erwärmung  mehr  durch  dasselbe  in  der 
Flüssigkeit  bewirkt  wird  und  bis  das  Gemenge  die  Consistenz 
einer  dicken  Salbe  angenommen  hatte.  Was  das  erste  Kenn- 
. ziehen  der  Beendigung  der  Reaction  anbelangt,  so  fand  ich 
dasselbe  dem  Zweck  nicht  entsprechend;  denn  man  soll  ja 
durch  Abkühlen  jede  Erwärmung  sorgfältig  vermeiden.  Ferner 
zeigten  einige  Vorversuche,  dafs  gegen  Ende  der  Reaction, 
aber  noch  vor  der  vollständigen  Zersetzung  des  Oxaläthers, 
eine  selbst  beträchtliche  Menge  von  Amalgam  nur  eine  ver- 
hältnifsmäfsig  schwache  Erwärmung  hervorbringt,  so  dafs  es 
zweifelhaft  scheint,  ob  die  chemische  Reaction  oder  das  starke 
Schütteln  Ursache  der  Erwärmung  ist.  Auch  tritt  eine  solche 
geringe  Wärmeentwickelung  noch  dann  ein,  nachdem  die  Ver- 
wandlung des  Oxaläthers  in  ein  Salz  der  Glycolinsäure  voll- 
endet sein  mufs.  Was  das  zweite  Kennzeichen  anbetrifft,  so 
liegt  es  auf  der  Hand,  dafs  es  ganz  unbrauchbar  ist.  Denn 
über  das,  was  man  unter  der  Consistenz  einer  dicken  Salbe 
zu  verstehen  hat,  möchten  zwei  Chemiker  sehr  verschiedener 
Ansicht  sein.  Ich  setzte  daher  in  dem  vorliegenden  Versuch 
so  lange  Natriumamalgam  zu  der  alkoholischen  Flüssigkeit,  bis 
eine  Probe  derselben  mit  Wasser  gemischt,  zum  Kochen  er- 
hitzt, eine  deutliche  alkalische  Reaction  zeigte.  Hierzu 
brauchte  ich  auf  364  Grm«  Oxaläther  etwas  mehr  als  116  Grm. 
Natrium  in  der  Form  von  Amalgam,  welche  Menge  nahe  einem 
Molecul  Nabrium  auf  ein  Molecul  Oxaläther  entspricht.      Die 
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letzten  Portionen  Natrium  brachten  eine  nur  geringe  Erwfir- 
nuing  hervor,  und  das  Ganze  hatte  nach  einigem  Stehen  aller- 
dings eine  Consistenz  angenommen,  ^reiche  sich  mit  der  einer 
dicken  Salbe  vergleichen  liefs. 

Die  Temperafttr  der  Pläkigfceit  stieg  während  des  Ver- 
suchs nie  über  28®  C. 

Nachdem  die  Mischung  zwei  Tage  gestanden  hatte,  wurde 
sie  mit  ihrem  dreifachen  Volum  Aether  verdünnt  und  nach' 
löchtigem  Schütteln  nät  einer  kleinen  Menge  Wasser  versetzt. 
Der  Zusatz  des  letzteren  bewirkte  die  Absonderung  eines 
grauen  schmierigen '  Niedersehtags  und  einer  klaren  gelben 
Flüssigkeit.  Die  letizlere  enthielt  nur  kleine  Mengen  eines 
öligen  Körpers,  und  da  nach  Pfiedländer  keine  Glyeolin- 
sSUre  in  ihr  vorkommen  soll,  so  wurde  sie  nicht  weiter  be- 
rücksichtigt. Behandlung  des  sc^hmierlgen  Niederschlags  mit 
wenig  Wasser  gab  eine  gelbe,  stark  alkalisch  reagirende 
nüssigkeit,  und  einen  violetten,  9i!0i%  metallischem  Quecksilber 
und  oxalsaurem  Natron  bestehenden  Rückstand.  Die  alkalische 
Lösung  wurde  etwas  auf  dem  Wasserbade  concentrirt;  sie 
schied  wahrend  dieser  Operation  Krystalle  von  oxalsaurem 
Natron  ab.  Die  Mutterlauge  von  diesen  Krystallen  brachte 
man,  nachdem  sie  einige  Zeit  in  der  Kälte  gestanden  hatte, 
in  eine  Flasche,  und  mischte  sie  nach  und  nach  mit  ihrem 
gleichen  Volum  Alkohol.  Die  Mischung  theilte  sich  bald  in 
zwei  Schichten ,  eine  untere  ölartige  Cgi'^stentheiis  aus  koh- 
lensaurem und  oxalsaurem  Natron  bestehend),  und  eine  obere, 
welche  neben  Alkohol  das  gesuchte  gly colinsaure  Natron  ent- 
halten mufete.  Diese  wurde  auf  dem  Wasserbade  concentrirt, 
und  da  hierbei  keine  Krystalle  von  oxalsaurem  Natron  zum 
Vorschein  kamen,  so  wurde  eine  zweite  Fällung  mit  Alkohol, 
wie  sie  Friedländer  vornahm,  nicht  für  nötiiig  erachtet. 
So  erhielt  man  einige  Unzen  einer  dunkel  gefärbten  Flüssig- 
keit, aus  der  sich  in  der  Kälte  eine  Menge  kleiner  anscheinend 
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nadelförmiger  Krystalle  abschieden.  Ein  Versuch,  die  syrup- 
dicke  alkalische  Matterlauge  durch  Pressen  zwischen  Filtrir- 
papier  von  diesen  Krystallen  zu  trennen,  gab  kein  gutes  Re- 
sultat. Auch  fand  man  dieselben  so  leicht  löslich  in  Wasser, 
dafs  eine  Reindarstellung  mittelst  dieses  Lösungsmittels  vor- 
aussichtlich nur  mit  grofsem  Verlust  ausgeführt  werden  konnte. 
Verdünnter  Alkohol  schien  auch  kein  gutes  Resultat  zu  ver- 
sprechen, weil  sich  die  Körper,  welche  das  gly colinsaure 
Natron  verunreinigen,  ebenfalls  in  demselben  lösen.  Da  nun 
nach  einem  Vorversuch  die  Kalksalze  der  durch  Einwirkung 
des  Natriumamalgams  auf  den  Oxaläther  entstandenen  Sauren 
leicht  krystallisirten,  so  wurde  die  Mutterlauge  mit  den  Kry- 
stallen des  vermeintlichen  glycolinsauren  Natrons  in  ver- 
dünntem Alkohol  aufgelöst,  und  zu  dieser  Lösung  so  lange 
eine  alkoholische  Oxalsäurelösung  zugegeben  als  Abscheidung 
eines  Niederschlags  bemerkt  werden  konnte.  Nach  längerem 
Stehen  trennte  man  letzteren  von  der  Flüssigkeit  mittelst  eines 
Filters ,  und  verjagte  aus  dem  Filtrat  den  Alkohol  auf  dem 
Wasserbade.  Der  resultirende  braun  gefärbte  Rückstand 
wurde  nun  mit  Wasser  vermischt  und  mit  reinem  kohlen- 
saurem Kalk  in  der  Wärme  neutralisirt,  darauf  filtrirt  und  die 
durchgegangene  Flüssigkeit  concentrirt.  Es  setzten  sich  nach 
einiger  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  warzenförmig  grup- 
pirte  Nadeln  in  Menge  ab,  deren  Aeufseres  an  den  glycol- 
sauren  Kalk  erinnerte.  Aus  der  oben  erwähnten  unteren 
Schicht,  welche  gröfstentheils  aus  oxalsaurem  und  kohlensaurem 
Natron  bestand,  krystallisirten,  nachdem  sie  einige  Tage  sich 
selbst  überlassen  gewesen  war,  ziemlich  beträchtliche  Mengen 
von  kohlensaurem  Natron.  Die  von  letzterem  abgegossene 
Flüssigkeit  wurde  gleichfalls  mit  alkoholischer  Oxalsäurelösung 
gefallt  und  aus  der  sauren  Flüssigkeit  nach  der  eben  beschrie- 
benen Weise  die  Kalksalze  dargestellt.  Man  erhielt  so  beträchtliche 
Mengen  von  Substanz,  die  durch  die  weitere  Untersuchung  als 
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glycolsaurer  Kalk  erkannt  wurden.  Zur  weiteren  Reinigung 
wurden  beide  Kryslallisationen  zwischen  Leinwand  geprefst, 
darauf  in  Wasser  gelöst  und  die  Losung  mit  essigsaurem 
Blei  gefällt.  Hierdurch  scheidet  sich  das  Bleisalz  einer:  Säure 
ab,  deren  Kalksalz  dem  glycolsauren  Kalk  sehr  hartnäckig 
anhängt  und  das  man  daher  am  Besten  auf  diese  Weise  zer- 
setzt. Der  glycolsaure  und  sogenannte  glycolinsaure  Kalk 
werden  nicht  durch  essigsaures  Blei  aus  verdünnten  Lösungen 
niedergeschlagen.  Das  Filtrat  von  dem  Bleiniederschlag  wurde 
nun  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit  und  auf  dem 
Wasserbade  theilweise  verdampft.  Die  concentrirte  Auflösung 
gab  nach  dem  Erkalten  eine  reichliche  Krystallisation  von 
glycolsaurem  Kalk.  Die  Mutterlauge  von  diesem  enthielt  nur 
noch  wenig  Substanz,  und  diefs  Wenige  wurde  in  zwei  wei- 
teren Krystallisationen  fast  ganz  gewonnen. 

Jede  der  so  erhaltenen  Salzabscheidungen  wurde  nun 
zwei  bis  drei  Mal  umkrystallisirt ,  die  in  den  Mutterlaugen 
verbliebene  Substanz  aber  durch  Eindampfen  und  nachfolgende 
Krystallisation  abgeschieden.  Das  rohe  Product  war  so  in 
fünf  Portionen  zerlegt  worden,  die  in  ihren  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften    untereinander  übereinstimmten. 

Da  nun  auch  jede  Mutterlauge  bis  auf  den  letzten  Tropfen 
aufgearbeitet  worden  war,  so  glaube  ich,  dafs  ich  den  gly- 
colinsauren  Kalk  gefunden  haben  würde,  wenn  derselbe  über- 
haupt vorhanden  gewesen  wäre. 

Die  Analyse  der  verschiedenen  Krystallisationen  gab  die 
folgenden  Resultate. 

L  Kleine  weifse  KrystaUe  von  dem  Aussehen  des  glycol- 
sauren Kalks;  ihre  Auflösung  gab  mit  Kalkwasser,  salpeter- 
saurem Silber,  essigsaurem  Blei  und  Sublimat  keine  Nieder- 
schläge. Das  Salz  war  zwei  Mal  umkrystallisirt.  Die  Mutter- 
laugen davon  sollen  als  erste  und  zweite  Mutterlauge  unter- 
schieden werden. 

8« 
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0,224  Grm.  bei  120^0.  getrocknet  gaben  0,118  kohlensauren  Kalk, 

0,23  Grm.  bei  derselben .  Temperatur  getrocknet,    mit  chromsaurem 
Blei  Yerbrannt  gaben  0,212  Kohlensäure  und  0,067  Wasser. 

1,>6^  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  yerloren  bei  115°  C.  0,49  Wasser. 

IL    KrysliiUe  aus  der  ersten  Mutterlauge  erhalten. 

0,904  Grm.  bei  113*  C.  gdtvorcknet  ^aben  0,107  OaCOs. 

1,$S0  Grm.   bei  jgewöhnflIoliBr  Temperatur   getroeknet   yerloren   bei 
120»  C.  0,406  Wasser. 

IIL  .  Krystalle  von  der  zweiten  Mutterlauge. 

0,284  Grm.  bei  120®  C.  getrocknet  gaben  0,121  CaCO^. 
0,331  Grm.  lufttrocken  yerloren  bei  120<^  G.  0,097  Wasser.     . 

IV.  Krystalle  aus  der  Mutterlauge  von  II. 

0,274  Grm.  bei  120°  C.  getrocknet  gaben  0,143  CaCO^. 
1,349  'Grm.  lufttrocken  yerloren  bei  120°  C.  0,368  Wasser. 

V.  Krystalle,  die  zurück  blieben,  nachdem  etwas  von 
dem  unter  I.  erwähnten  Salz  mit  einer  zur  Lösung  nicht  hin- 
reichenden Menge  Wasser  behandelt  war. 

0,2515  Grm.  bei  120^  C.  getrocknet  gaben  0,131  CaCO,. 
0^35  Grm.  lufttrocken  yerloren  bei  120°  CL  0,102  Wasser. 

Hiemach  berechnen  sich  für  100  Theile  der  analysirten, 
bei  120^  getrockneten  Körper  : 

n.         in.        IV.         V. 


L 

Kohlenstoff 

25,13 

Wasserstoff 

3,23 

Calcium 

21,07 

Sauerstoff 

.... 

20,98         20,68        20,87         20,83 


Berechnet  nach  der  Formel  CaCC2H80332  hat  man 

Kohlenstoff  25,26 

Wasserstoff  3,16 

Calcium  21,05 

Sauerstojf  — 

Für  den  Wassergehalt  berechnen  sich  aus  den  gefundenen 

V 

Zahlen  die  folgenden  Procente  : 

L         n.       lii.       IV.        V. 

Wasser  29,3        29,4        29,3        29,4        28,8. 

Men^ 
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Nach  den  Formeln  CaCCsHsOaDa  +  4HaO  und  ^CaCC^HsO«), 
+  9  H«0  sollte  das  Salz  entweder  27,48  oder  29,@  pC.  Was- 
ser enthalten : 

CA^CgHsOs),  +  4HyO     .....    27,48' pC.  WaoMT 
2  Ca(C,»aOi,),  +  9  H/) 39,ö      , 

Ich  glaube  nach  diesen  Resultaten  sdriiefsen  au  Mrfeii^ 
dafs  der  krystallisurte  glyeolaaure  Kalk  Back  der  zweitaft 
Formel  zuKaooneagesetzt ,  d.  b.  neun  Holeouk  Wasser  eiil^ 
kilt.  .  In.  trockener  Luft ,  a*.  B.  aber  Sehwefelsäiini ,  verliert 
er  f&am  Vs  des  Wassergehalts,  wahrend  die  leisten  V»  i^ir 
hei  höherer  Temperatur  ausgetrieben  w^grdiBn.  k6nneii*  Abo 
mufs  der  lufttrockene  glycolsaure  Kalk,  je  nach  dem  FiMieh-« 
tigjkeitsgrade  der  Loift,  in  wetcher  er  bei  gewohnliieheir  Temr^. 
peratur  getrocknet  wurde,  einen  Wassergekalt  zeigen,  weteher 
zwischen  den  ¥on  den  Formeln  2  CaCCsH^OOs  4-  ®  H»^  ^^ 
2  CaCCaHsOaDii  -^  OHgO  verlangten  liegt,  und  hiermit  stiminen 
denn  auch  die  von  verschiedenen  Beobachtern  erhaltenen 
Zahlen  überein.  Meine  Zahlen  nahern  sich  den  von  der  For«* 
mel  2'CaCCsH»0s),  +  OBjO  verlangten,  weil  der  Feuchtig- 
keitsgehalt der  Luft  in  England  in  der  Regel  ein  sehr  ber- 
träehtlicher  ist. 

0,572  Grm.  des  Salzes  I.  über  Sdiwefelsäiure  getrocknet  tedoreoi 
bei  120^  C.  0,126  Wasser  oder  22,0  pG.  Die  Formel 
CaCCgHgOa),  +  3H,0  verlangt  22,1  pC. 

Diefs  ist  derselbe  Gehalt,  welchen  ich  im  glycolsauren 
Kalk,  mit  der  durch  Oxydation  des  Alkohols  dargestellten 
Glycolsäure  bereitet  und  unter  ähnlichen  Bedingungen  ge- 
trocknet, erhalten  hatte  *). 

&.  6,490  Qrm.  einer  AuflöBang  des  Sabes  L,  gesättigt  bei  10^  C, 
binterliefsen  naob  dem  Verdampfen  und  Trocknep  bei  120®  0. 
0,079  Rückstand. 

b.  7,865  Grm.  einer  Auflösung  von  glyoolsaurem  Kalk ,  welcher 
durch  Sättigung  der  Ozydationsproducte   des  Alkohols  mit 


*)  Dieae  Amalen   UM,  8. 
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CaCOt  dfMcgestellt  war,    hinterliefsen  nach  dem  Yerdniisteii 
und  Trocknen  bei  120^   0,096  Rückstand.      Die  Lösung  b. 
■    war  genau  unter  denselben  Bedingungen    wie  a.  dargestellt 
worden. 

Folglich  verlangt  ein  Theil  des  Salzes  aus  oxalsaurem 
Aethyl  82,1  Theile  Wasser  von  10^  C.  zur  Lösung,  während 
81,9  Theile  einen  Theil  des  von  Alkohol  abstammenden  glycol- 
sauren  Kalks  bei  derselben  Temperatur  aufzulösen  vermögen. 
Die  Differenz  beider  Zahlen  ^klärt  sich  aus  Beobachtungs- 
fehlem. Man  kann  es  dab^  als  ausgemacht  betrachten,  dafs 
die  durch  die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  Oxalälher 
hervorgebrachten  Salze  nach  ihrer  Verwandlung  %in  Calcium- 
Verbindungen  keine  krystallisirende  Verbindung  von  der  Zu- 
sammensetzung des  sogenannten  glycolinsauren  Kalks  ent- 
halten. Denn  es  ist  einfach  unmöglich,  dafs  man  den  glyco- 
linsauren Kalk  mit  dem  glycolsauren  verwechseln  kann, 
vorausgesetzt,  dafs  man  mit  reinen  Substanzen  arbeitet.  Das 
erstere  Salz  soll  nach  Friedlander  53  pC.  Krystaltwasser 
und  im  trockenen  Zustand  18  pC.  Calcium  enthalten,  während 
ich  nie  mehr  als  29,5  pC.  Wasser  und  nie  weniger  als  20,6  pC. 
Calcium  in  meinen  Salzen  finden  konnte. 

Aus  den  ursprünglichen  Mutterlaugen  des  glycolsauren 
Kalks  konnten  weiter  keine  Krystalle  erhalten  werden.  Lange 
sich  selbst  überlassen,  dann  im  Vacuo  über  Schwefelsäure 
abgedampft,  trockneten  sie  zuletzt  zu  braunen  amorphen 
Massen  ein,  ohne  etwas  Krystallinisches  abzuscheiden.  Die 
Mengen  der  so  gewonnenen  festen  Substanzen  waren  beträcht- 
lich im  Verhältnifs  zu  denen  des  bereits  gewonnenen  glycol- 
sauren Kalks.  Sie  konnten  möglicherweise  den  gesuchten 
glycolinsauren  Kalk  enthalten;  eine  gründliche  Untersuchung 
desselben  schien  mir  daher  geboten. 

Zu  diesem  Zwecke  löste  ich  die  braunen  Rückstande  in 
Wasser  und  vermischte  die  Lösung  mit  ihrem  gleichen  Volu- 
men Alkohol.    Es  schied  sich  durch  diesen  Zusatz  ein  volu- 
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minöser  brauner  Niederschlag  ab,  welcher  von  der  dankel- 
braunen Flüssigkeit  durch  ein  Filter  getrennt  wurde.  Den 
Niederschlag  will  ich  mit  A,  das  Piltrat  mit  B  bezeichnen. 
Aus  letzterem  setzten  sich  nach  längerem  Stehen  Krystalle 
ab,  und  aus  der  Mutterlauge  von  diesen  konnten  nach  ange- 
messener Concentration  noch  zwei  weitere  Krystallisationen 
gewonnen  werden.  Die  letzte  Mutterlauge  trocknete  wieder 
zu  einer  braunen  amorphen  Masse  ein.  Die  Krystalle  der 
ersten  und  zweiten  Krystallisation  wurden  umkrystallisirt,  die 
der  dritten  konnten  ihrer  geringen  Menge  wegen  dieser  Opera- 
tion nicht  unterworfen  werden.  Als  Ergebnifs  der  Analysen 
erhielt  ich  die  folgenden  Zahlen. 

VI.  Krystalle  der  ersten  Abscheidung  : 

0,1935  Grm.  bei  120^  C.  getrocknet  gaben  0,1005  kohlensauren  Kalk. 
0,2715  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  120^  G.  0,078  Wasser. 

VII.  Krystalle  der  zweiten  Krystallisation  : 

0,285  Grm.  bei  120^  C.  getrocknet  gaben  0,147  kohlensauren  Kalk. 
0,401  Gim.  lufttrockene  Bubstanz  verloren  bei  120^0.  0,116  Wasser. 

Vni.  Die  Krystalle  der  letzten  Abscheidung  wogen  nur 
0,447  Grm.  im  lufttrockenen  Zustand. 

Sie  verloren  bei  120^  G.  0,107  Grm.  Wasser. 

Von  den  0,340  Grm.  Rückstand  erhielt  man  0,165  kohlensauren  Kalk. 

Diese  Substaf^  war  nicht  umkrystallisirt,  bräunlich  gefärbt 
und  offenbar  nicHt  rein,  loh  setze  die  Zahlen  nur  her,  weil 
aus  ihnen  hervorgeht,  dafs  der  Körper  unreiner  glycolsaurer 
Kalk  und  kein  glycolinsaures  Salz  war. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnen  sich  die  folgenden  Procente  : 


VI. 

VII. 

vm. 

Calcium            20,77 

20,68 

19,1. 

Die  Formel  CaCCjHsOsDs 

verlangt  : 

Calcium 

21,05. 

VI. 

vu. 

Vlll. 

^rystaUwasser            28,7 

28,92 

28,9. 
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Nach  der  Formel  2  [CaCQHsOa),]  +  9  HjO  berechnen  sich 
29,8  pC.  Wasser. 

Nach  diesen  Bestimmungen  bestehen  die  Krystalle  aus 
glycolsaurem  Kalk,  mit  dem  sie  auch  in  ihren  sonstigen 
chemischen  und  den  physikalischen  Eigenschaften  überein- 
stimmen. 

Das  Filtrat  B,  aus  welchem  itie  eben  besprochenen  Kry- 
stalle erhalten  worden  waren,  trocknete,  wie  schon  bemerkt^ 
bei  weiterem  Verdampfen  zu  einer  braunen  amorphen  Masse 
ein.  Diese  enthielt  mehrere  Kalksalze,  von  denen  wenigstens 
zwei  durch  essigsaures  Blei  fällbar  waren.  Der  trockene 
Rückstand  wurde  daher  wieder  in  Wasser  aufgenommen  und 
zu  der  Lösung  so  lange  essigsaures  Blei  gegeben ,  als  Ab- 
scheidung eines  Niederschlages  [C]  erfolgte.  Dieser  konnte 
kein  glycplinsaures  Blei  enthalten,  wohl  aber  war  die  An- 
wesenheit dieses  Salzes  in  dem  Filtrat  von  dem  Bleinieder- 
schlag möglich.  Um  es  darin  zu  entdecken,  wurde  das  Filtrat 
durch  Schwefelwasserstoff  von  dem  Blei,  durch  Oxalsäure  von 
dem  Kalk  und  endlich  durch  Abdampfen  von  der  Essigsäure 
befreit.  In  dieser  Weise  wurde  ein  saurer  Syrup  erhalten, 
der  auf  dem  Wasserbade  längte  Zeit  mit  reinem  kohlensaurem 
Kalk  digerirt  wurde,  um  die  Säuren  wieder  in  Kalksalze  zu 
verwandeln.  Das  Filtrat  von  dem  uberscbüssigen  kohlensauren 
Kalk  liefs  man  langsam  verdampfen,  bis  es  zuletzt  zu  einem 
durchsichtigen  gummiartigen,  nur  einige  Gramme  betragenden 
Rückstand  eintrocknete.  Zu  keiner  Zeit  während  dieser  Opera- 
tion zeigte  sich  die  geringste  Neigung  zur  Krystallisation,  Der 
Rückstand  war  fast  ganz  in  Alkohol  löslich  und  auch  diese 
Lösung  wollte  nicht  krystallisiren^  Da  möglicherweise  der 
Hangel  an  Kystallisatipnsfähigkeit  den  Kalksalzen  eigenthüm- 
lich  sein  konnte,  so  wurde  der  nach  Verdampfung  der  alko- 
holischen Lösung  bleibende  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und 
mit  der  gerade  hinreichenden  Menge  von  kohlensaurem  Natron 
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ausgefällt.  Das  Flltrat  von  dem  gefüllten  GaCO«,  welches  nun 
die  unbekannten  Sauren  an  Natron  gebunden  enthielt,  lieferte 
wahrend  des  langsamen  Verdampfens  auch  keine  Krystalle, 
sondern  trocknete,  gleich  den  Kalksalzen,  zu  einer  amorphen, 
fast  ganz  in  Alkohol  löslichen  Masse  ein.  Erinnert  man  sich, 
dafs  das  glyoolinsaure  Natron  in  90  pC.  Alkohol  fast  lailöslich 
sein  soU^  so  glaube  ich  zu  dem  Sehlufs  berechtigt'  zu  sein, 
dafs  da$  mit  B  besteichoete  Filtrat  keinen  ^lycoUnsauren  Kalk 
0Btlutdt* 

Der  Bleiaiederschlag  [G]  wurde  nach  sorgfältigem  Aus-- 
waschen  in  Wasiber  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt.  Weder  die  so  gewonnenen  sauren  Lösungen,,  noch 
die  mit  denselben  gemachten  Salze  wollten  krystallisiren..  Ich 
unterlasse  es  daher,  die  Resultate  von  zwei  mit  Bieisalaen 
angestellten  Analysen  hierher  zu  setzen.  Nur  so  viel  will  ich 
bemerken,  dafs  der  organische  Theil  der  Salze  sich  in  seiner 
Zusammensetzung  der  Löwig'schen  Desoxalsaure  zu  nähern 
scheint  und  in  seinen  sonstigen  chemischen  Eigenschaften  .  an 
die  Zuckersäure  erinnert.  Da,  wie  schon  bemerkt,  kein  gly- 
colinsaures  Blei  vorhanden  sein  konnte,  so  fühlte  ich  mich 
nicht  veranlafst,  auf  eine  nähere  Untersuchung  dieser  Säuren 
einzugehen. 

Der  oben  erwähnte  mit  A  bezeichnete  Niederschlag  wurde 
nach  sorgfältigem  Auspressen  mehrere  Male  mit  warmem  Wasser 
ausgezogen,  die  filtrirten  Auszüge  vereinigt  und  mit  essigsaurem 
Bld  gefallt.  Der  gewonnene  Niederscfalag  stimmte  in  Eigen* 
schaflen  und  Zusammensetzung  mit  [X3]  überein  und  wunle 
daher  nicht  weitw  berücksichtigt,  das  Filtrat  voa  demselben 
gab  aber  nach  Entfernung  des .  Blei*s  durch  Schwefelwasser-- 
Stoff  und  passender  Concentration  eine  reichliche,,  ganz  aus 
giycolsaurem  Kalk  bestehende  KrystaUisationL  - 

IX.    0,202   Grm.   Substanz   bei    120®   getrocknet   gaben    O^ioe  kohien- 
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0,288  Grm.  lufttrockenes  Salz  gaben  0,081  Wafiser  bei  120^0.  ab. 

In  100  Theilen  : 

Gefunden  Berechnet 

Calcium  20,99  21,05 

Wasser  28,6  29,8. 

Also  auch  hier  wurde  kein  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung des  in  Wasser  löslichen  glycolinsauren  Kalks  ge- 
wonnen. Der  Rückstand,  welcher  nach  dem  Ausziehen  des 
Niederschlags  A  mit  warmem  Wasser  verblieb,  enthielt  viel 
Weinsäuren  Kalk ;  ob  neben  letzterem  noch  andere  Substanzen 
vorhanden  waren,  konnte  ich  nicht  entscheiden,  weil  mir  der 
Körper  durch  Zufall  wahrend  der  Untersuchung  verloren  ging. 

In  ähnlicher  Weise  wurden  noch  zwei  andere  Versuche 
mit  Oxaläther  und  Natriumamalgam  ausgeführt  und  in  jedem 
derselben  Resultate  erhalten,  welche  mit  den  oben  beschrie- 
benen übereinstimmten.'  Um  jedoch  jedem  Zweifel  zu  be- 
gegnen, entschlofs  ich  mich  noch  einen  Versuch,  und  zwar 
diefsmal  mit  weniger  Natriumamalgam ,  als  ich  bis  dahin  be- 
nutzt hatte,  auszuführen. 

Zu  einer  Lösung  von  140  Grm.  Oxaläther  in  dem  drei- 
fachen Gewicht  absoluten  Alkohols  wurde  Natriumamalgam 
in  kleinen  Portionen  unter  den  oben  angegebenen  Vorsichts- 
mafsregeln  zugesetzt.  Durch  einen  besonderen  Versuch  hatte 
man  nahe  die  Menge  Amalgam  bestimmt,  welche  nöthig  war, 
um  der  Flüssigkeit  eine  alkalische  Reaction  zu  geben.  In  dem 
vorliegenden  Versuch  wurde  nun  weniger  als  die  zu  diesem 
Zweck  nöthige  Menge  Amalgam  angewandt,  so  dafs  die  Flüs- 
sigkeit nach  dem  Vermischen  mit  etwas  Wasser  und  Erhitzen 
noch  saure  Reaction  zeigte.  Der  Verlauf  der  Reaction  war 
ganz  wie  früher.  Natronsalze  schieden  sich  aus  der  alkoho- 
lischen Flüssigkeit  ab,  welche  derselben  bald  eine  gelatinöse, 
salbenartige  Beschaffenheit  gaben.  Diese  Natronsalze  wurden 
durch  Zusatz  von  Aether  und   etwas  Wass^  als  schmieriger 
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Niederschlag  vollständig  abgesondert.  Die  über  dem  Nieder- 
schlag befindliche  ätherische  Lösung  enthielt  aber  in  diesem 
Versuch  ziemlich  beträchtliche  Mengen  von  Natronsalzen, 
während  früher,  yvo  Natriumamalgam  bis  zur  alkalischen 
Reaction  zugesetzt  worden  war,  alle  Natronsalze  im  Nieder- 
schlag vorkamen.  Der  von  der  ätherischen  Lösung  getrelinte 
schmierige  Niederschlag  wurde  mit  wenig  Wasser  behandelt 
und  der  Auszug  vom  Quecksilber  und  ungelöstem  oxalsaurem 
Natron  abfiltrirt.  Das  so  gewonnene  Filtrat  war  neutral, 
wurde  aber  im  Laufe  einiger  Tage  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur oder  durch  Kochen  fast  augenblicklich  sauer,  enthielt 
also  wahrscheinlich  oxalsaures  Aethyloxydnatron ;  eine  Ver- 
muthung,  die  später  durch  andere  Erscheinungen  bestätigt 
wurde.  Die  Untersuchung  dieser  Flüssigkeit  fahrte  man  nach 
einer  von  dem  früheren  Verfahren  verschiedenen  Methode  aus. 
Sie  wurde  erst  mit  essigsaurem  Kalk  und  darauf  mit  essig- 
saurem Blei  gefällt,  und  jeder  der  beiden  Niederschläge  für 
sich  gesammelt.  In  dem  Filtrat  von  dem  Bleiniederschlag 
mufste  nun  der  glycolsanre  und  glycolinsaure  Kalk  neben 
den  essigsauren  Salzen  des  Kalks  und  Blei's  enthalten  sein. 

Durch  passende  Concentration  desselben  wurden  nach- 
einander zwei  Krystallisationen  abgeschieden.  Diese  glichen 
dem  glycolsauren  Blei  und  schienen  beide  aus  derselben  Sub- 
stanz zu  bestehen.  Durch  das  gewöhnliche  Verfahren  in  Kalk- 
salze verwandelt,  wurde  in  der  That  nur  glycolsaurer  Kalk 
erhalten. 

0,320  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  verloren  bei  120®  C.  0,067 
Wasser. 

0,263  Grm.  bei  120<^  getrocknet  gaben  0,133  GaCO,. 

Demnach  enthalten  100  Theile  : 


Gefunden 

Berechnet 

Calcimn 

21,02 

21,05 

Wasser 

20,91 

22,1. 
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Dot  etwas  zu  klain  gefuadeni»  Wassavg^aU  erklart  sich 
wohl  aus  dem  Umstand^  dafs  das  Salz  sehr  lauge  über  Schwefel- 
saure gestanden  hatte. 

Der  eben  erwähnte  BleiniederscUag  bestand  affenbar  aua 
Salzen^  welche  mit  den  in  früheren  Versuchen  erhaltenen  Bleir 
salzen  übereinstimmten  und  welche  nickt  im  krystallisirtea 
Zustand  erhalten  werden  konnten.  Hit  der  Untersuchung 
dieses  Bleiniederschlags  habe  ich  mich  daher  nicht  weiter  he- 
sehaftigt,  um  so  mehr  nicht,  als  glycoliasaures  Blei  in  dem- 
selben nicht  enthalten  sein  konnte. 

Der  durch  essigsauren  Kalk  erhaltene  Nied^schlag  wurde 
mehrere  Mal  mit  kleinen  Mengen  Wasser  gekocht  und  die 
Losungen  kochend  heifa  filtrirt.  Im  Laufe  mehrerer  Stunden 
setzten  sich  aus  den  Filtraten  kleine  KrystaUe  ab,  welche  in 
ihren  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  mit  dem 
weinsauren  Kalk  übereinkamen.  Die  KrystaUe  waren  klein» 
Prismen,  schwer  in  Wasser  und  Essigsäure,  leicht  aber  in  ver- 
dünnter Salpetersaure  löslich.  Auf  dem  Ptatinblech  verbrannt 
verbreiteten  sie  den  Geruch  des  verbrennenden  Zuckers.  Die 
kalte  wässerige  Lösung  gab  mit  Kalkw^sser  einen  auch  nach, 
dem  Kochen  in  Essigsaure  löslichen  Niederschlag.  Etwas  von 
dem  Salz  mit  ein  paar  Krystallen  von  salpetersaurem  Silber 
und  Ammoniak  in  einem  Probirglas  erhitzt,  gab  einen  schönen 
Silberspiegel.  Eine  andere  Probe  löste  sich  in  kalter  Kali- 
lauge klar  auf,  schied  sich  aber  während  des  Erhitzens  als 
gelatinöser  Niederschlag  wieder  ab;  nach  dem  Erkalten  war 
die  Flüssigkeit  wieder  klar.  Die  Lösung  der  Verbindung  in 
Salzsäure  wurde  nicht  augenblicklich  von  Ammoniak  gefällt; 
nach  längerem  Stehen  bildete  sich  aber  ein  krystalUnischer 
Niederschlag  (Unterschied. von  traubensaurem  Kalk). 

Die  quantitativen  Bestimmungen  gaben  die  folgenden 
Resultate  : 
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0)686  Qrm.  luftbmokemr  Svlistaius  vsrlcMn  bei  140*  0,908  Wtoier. 

0,128  Gctm.  gaben  0^066  CaCO,. 

0,352  Grm.   mit  chromaanrem  Blei   vesbrannt  gaben    0,296  Kohlen^ 
säure  und  0,100  Wasser. 

Demnach  in  100  Theilen  : 

Berechnet  nach 
Goftmaoo  04H4CaOc  >f  HtO 

Kohlenstoff  22,93  23,30 

Wasserstoff  3,15  2,91 

Calcium  19,13  19,41 

Unter  der  Annahme,  dafs  dieser  weinsaure  Kalk  nach  der 
Formel  2  (0^4,0^^  -f-  7  HjO  zusammengesetzt  ist  und  bei 
140^  5  Mol.  Wasser  verliert,  berechnen  sich  die  folgenden 
Zahlen  : 

Gefunden  Berechnet 

Wasser  17,58  17,92. 

Der  weinsaure  Kalk  bei  150^  C.  getrocknet  soll  nach 
Frisch  noch  Va  Molecul  Wasser  enthalten  cGmelin's  Hand- 
buch, Suppl.  946).  Dieser  W^ussergehali  scheint  aus  einer 
Kalkbestimmung  berechnet  zusein.  Da  Frisch  sein  Salz  bei 
150^  trocknete,  ich  aber  das  meinige  bei  140^,  so  erklärt  sich 
wohl  aus  diesw  Temperaturdifferenz  der  Unterschied  von  einem 
halben  Holecul  Krystallwasser.  In  den  Lehrbüchern  findet  man 
angegeben,  dafs  der  weinsaure  Kalk  mit  4  Mol.  Wasser  kry- 
stallisirt,  während  in  dem  vorliegenden  Salz  nur  3V2  Mol.  ge- 
funden wurden.  Hierzu  will  ich  nur  bemerken,  dafs  über 
diesen  Gegenstand  nur  wenig  Erfahrungen  vorliegen ,  und 
dafs  der  Wassergehalt  überhaupt  von  den  Bedingungen  ab- 
hängt, unter  denen  die  Krystallisation  vor  sich  geht.  So  fand 
Kekule^  dafis  der  aus  der  Bibrombemsleinsättre  dvgMBStellte^ 
traubensaure  Kalk  aus  kochendem  Wasser  mit  3,  4«gBegea  aufi 
salzsaurer  Lösung  mit  Ammoniak  gefilllt  mit  4  Mol.  Wasser 
krystallisirt.  Die  Krystallform  ausgenommen  liefsen  sich  in 
sonstigen  Beziehungen  keine  Unterschiede  in  diesen  Salzen  mit 
verschiedenem  Wassergehalt  bemerken. 
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Uebrigens  zeigen  die  Eigenschaften  laid  Zusammensetzung 
des  Salzes,  dessen  Analyse  eben  beschrieben  worden  ist,  dafs 
es  mit  dem  weinsauren  Kalk  identisch  ist. 

Fassen  wir  die  Resultate  dieser  Untersuchung  zusammen, 
so  ergiebt  sich,  dafs  die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf 
den  mit  Alkohol  verdünnten  Oxaläther  in  erster  Linie  darin 
besteht,  dafs  glycolsaure  und  weinsaure  Salze  entstehen.  Diesen 
Vorgang  kann  man  sich  in  folgender  Weise  anschaulich  machen. 
Das  Natrium  trennt  sich  von  dem  Quecksilber  und  bildet  mit 
Alkohol  Natriumalkoholat  und  Wasserstoff  : 

Na,  +  2  C,HeO  =  2  C^NaO  +  H,. 

Dieser  Wasserstoff  wird  aber  nicht  entwickelt,  sondern 
wirkt  auf  ihn  Oxaläther  nach  folgender  Gleichung  : 

H,  +  CO .  (CgHftO) .  CO(CgHjO)    =    CO .  H .  COCCjH^O)    +    C,HeO 

Oxaläther  Glyxyolsaures  Aethyl-        AÜLohol 

oxyd 

und 

H,  +  CO .  H  .  C0(CtH50)    +    CH,(HO) .  COCCsH^O) 
Glyoxylsanres  Aethyl-  Glycolsaures  Aethyl- 

oxyd  oxyd. 

Aber  diese  beiden  Wasserstoffatome  brauchen  sich  nicht 
beide  zugleich  mit  dem  glyoxylsauren  Aethyloxyd  zu  verbin- 
den, sie  können  nach  einander  in  das  Molecul  des  letzteren 
eintreten.    Tritt  nur  eins  ein,  so  hat  man 

CO  .  H .  COCCjHßO)  +  H  =  CH(HO) .  CO(C,HftO) 

oder  ein  ungesättigtes  Molecul,  welches  sich  mit  einem  andern 
derselben  Art  im  Entstehungszustand  zu  weinsaurem  Aether 
verbindet  : 

CO .  (CgHjO)  .  CH  .  (HO)  +  CH .  (HO) .  CO .  (CjH.O) 
=  C,H,(HO)j  .  2  (CO(C,HjO))  =  weinsaures  Aethyloxyd, 

welches  sich  dann  nach  Zusatz  von  Wasser  in  Weinsaure  und 
Alkohol  zersetzt. 

Reactionen  dieser  Art  sind  nicht  ungewöhnlich.  Ich  habe 
mehrfach  gezeigt  *) ,  dafs  die  Glyoxylsäure  die  Eigenschaften 

*)  Diese  Annaton  1.8G,  152  ;  Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Soc. 
18,  234. 
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eines  Aldehy<ls<  und  ein3r  Säure  besitzt.  Die  Verwandlung  der 
Glyoxylsäure  oder  ihres  Aethers  zu  Glycols6ure  oder  deren  Ver- 
bindungen entspricht  der  Verwandlung  des  gewöhnlichen  Alde- 
hyds in  Alkohol,  die  des  glyoixylsauren  Aethers  oder  vielleicht 
der  Saure  selbst  in  Weinsaure,  der  Bildung  von  Butylenglycol 
sius  dem  Aldehyd  der  Essigsaure  und  Wasserstoff*).  Frei-* 
Uefa  hdbe  ich  kein  glyoxylsa^res  Salz  neben  glycolsauren  und 
weinsauren  Verbindungen  angetroffen,  weil  die  Versuchsbe- 
dingungen so  gehalten  waren,  dafs  sich  das  leicht  zersetzbare 
glyoxylsäure  Natron  entweder  m  glycolsaures  oder  weinsaures 
Natron  umgewandelt  haben  mufste.  An  seiner  vorübergdien- 
den  Bildung  aus  Oxaläther  kann  aber  wohl  nicht  gezweifelt 
werden.  Ich  habe  jedoch  wieder  Reductionsversuche  unter 
verschiedenen  Bedingungen  mit  glyoxylsauren  Salzen  ange- 
fangen und  hoffe  bald  über  dieselben  berichten  zu  können. 

Es  ist  hier  besonders  zu  beachten,  dafs  die  weinsaure 
Verbindung  sich  direct  von  dem  Oxaläther  bildet,  und  nicht 
etwa  durch  Zersetzung  eines  complexen  Moleculs  Csogenannte 
Desoxalsäure)  entsteht.  Denn  wie  oben  gezeigt,  auch  nach 
Zusatz  einer  zur  Zersetzung  des  Oxaläthers  unzureichenden 
Menge  von  Natriumamalgam,  so  dafs  die  wässerige  Lösung 
der  aus  der  alkoholischen  Mischung  abgeschiedenen  Natron- 
salze saure  oder  neutrale  Reaction  besitzt,  erhält  man  durch 
Zusatz  von  essigsaurem  Kalk  zu  dieser  wässerigen  Lösung 
sogleich  einen  Niederschlag  von  weinsaurem  Kalk. 

Die  oben  gegebene  Ableitung  des  gefundenen  weinsauren 
Salzes  von  dem  Oxaläther  durch  die  Zwischenbildung  von 
Glyoxyläther  findet  eine  höchst  interessante  Stütze  in  den 
Versuchen  von  Brunner^,  der,  nachdem  er  die  Zusammen- 
setzung der  Desoxalsäure  festgestellt  hatte,  zeigte,  dafs  diese 


*)  Diese  Annalen  1GJ8,  310. 
**)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gtosellschaft  8,  974. 
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aus  3  MoL  (üyokylsiure  und  1  Mol.  Wasserstoff  sich  zusam- 
mensetzt.  Es  will  4aher  scheinen ,  dafs ,  gleichgültig  ob  man 
mit  Natriümainalgaiii  auf  reinen  eder  mit  3  Vol.  Alkohol  ver- 
dünnten Oxaldtbor  wirkt,  in  beiden  Fällen  Beduction  zu  Gly- 
oxylither  stattfindet  Drei  Molecule  dieses  Aethers  werden 
nun,  wenn  man  mit  reinem  Oxattäter  arbeitet,  durch  Zufuhr 
Von  1  Mol.  Wa^erstoff  in  Desoxaldther  übergeführt.  Operirt 
man  aber  mit  verdünntem  Oxaläther,  dann  entsteht  aus  2  Mol. 
Glyoxylither  und  1  Mol.  Wasserstoff  Weinsaureather  rnid  aus 
\  Mol.  Glyoxyidthor  und  1  Mol.  Wasserstoff  Gycoläther. 

Die  Beziehungen  der  Desoxalsäüre  zur  CSitronensfiure  und 
anderen  C^  enthaltenden  Korpern  will  ich  hier  nicht  besprechen. 

Erinnert  man  sich,  dafs  glycolsaure  und  weinsaure  Salze 
in  Pflanzen  zusammen  gefunden  worden  sind*D,  dann  gewinnen 
die  obigen  Versuche  und  Betrachtungen  eine  erhöhte  Bedeu- 
tung. GeUlnge  es  noch,  die  Desoxalsäüre  in  den  Trauben  nach- 
zuweisen, dann  könnte  man  sich  über  die  Bildung  dieser  Säure 
in  den  Pflanzen  eine  mehr  als  wahrscheinliche  Vorstellung 
machen. 

Die  anderen  in  dieser  Abhandlung  erwähnten,  nicht  kry- 
stallisirenden ,  durch  essigsaures  Blei  fällbaren  Salze  will  ich 
nicht  in  den  Kreis  dieser  Betrachtungen  ziehen.  Die  Erwähnten 
Sahse  entstehen  offenbar  durch  Vereinigung  mehrerer  Oxal- 
säurereste, nähern  sich  sowohl  in  Zusammensetzung  als  Eigen- 
schaften der  Zuckersäure.  Aber  msm  kann  fragen,  wo  bleibt 
dann  die  GlycoUnsäüre ?  (Men  gestanden,  ich  weifs  es  nicht. 
Ich  kann  nur  sagen,  dafs  ich  Monate  lang  mich  abgemüht 
habe,  nach  Friedländer's  Angaben  glycolinsaures  Natron 
darzustellen  und.  diifs  alle  angewandte  Mühe  vergebens  ge- 
wes^  ist 


*)  y.  Gorup-BeBaoez,  diese  Amuüen  1.GX,  229;   Erlenmeyer, 
Heidelberg.  Jahrb.  1866,  257. 
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Noch  eine  Bemerkung  Friedländer 's  mufs  ich  hier 
erläutern.  Er  hatte  die  Güte,  mir  im  Jahre  1866  etwas  gly- 
colinsaures  Natron  zu  schicken.  Das  Gewicht  desselben  mochte 
ein  bis  zwei  Centigramme  betragen.  Da  das  Salz  keine  cha- 
rakteristischen Reactionen  zeigt,  so  konnte  ich  mit  der  geringen 
Menge  nichts  anfangen.  Im  Jahre  1872  stellte  ich  mir  etwas 
glycolsaures  Natron  dar  und  verglich  dasselbe  mit  den  Fried- 
1  an  der 'sehen  Krystallen.  Ich  konnte  keinen  Unterschied  in 
den  Formen  bemerken.  Wenn  also  Herr  Friedländer  in 
den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1871,  710 
sagte ,  es  scheine  als  hätte  ich  keine  Aehnlichkeit  zwischen 
seinem  Salz  und  dem  glycolsauren  Natron  bemerkt,  so  beruht 
diese  Aussage  auf  einem  Irrthum. 


üeber  die  Bildung  der  Metanitrobenzoesäure 
beim  Nitriren  der  Benzoesäure; 

von  Peter  Chiefs. 

(Eingelaufen  den  26.  Deoember  1872.) 


Schon  vor  ungefähr  fünf  Jahren  habe  ich  die  Beobachtung 
gemacht,  dafs  die  Amidobenzoesäure ,  welche  sich  durch  Re- 
duction  der  rohen,  nach  der  Gerland 'sehen  Methode  dar- 
gestellten Nitrobenzoesäure  bildet,  oft  kleine  Mengen  von 
Anthranilsäure  beigemengt  enthält  *^.  Obwohl  es  nun  sofort 
nahe  lag,  zu  vermuthen,  dafs  die  so  auftretende  Anthranil- 
säure sich  von   einer  noch  unbekannten,   beim  Nitriren   der 


*)  Ich  habe  diese  Beobachtung  nie  veröffentlicnt ;  ich  erinnere  mich 
aber,  seiner  Zeit  Herrn  Dr.  H.  Hübner  brieflich  davon  Mitthei- 
long  gemacht  zu  haben. 

▲nnal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  OLXVI.  Bd.  9 


490    Qriefs,  iU^er  du  Bildung  der  MetanitrohenzoMäure 

Benzoesäure  mit  der  gewöhnlichen  Nitrobenzoesaure  eu  glei- 
cher Zeit  entstehenden  dritten  Modification  der  Nitrobenzoe- 
ajiure*)  ableiten  müsse,  so  hatte  ich  es  doch  bisher  unter-b- 
lassen ,  diese  Yermuthung  auch  durch  den  Versuch  zu  be- 
stätigen. Mittlerweile  ist  nun  aber  diese  neue,  bei  der 
Reduction  Anthranilsjlure  liefernde  Nitrobenzoesaure  von 
Beilstein  und  Kuhlberg  entdeckt  und  unter  dem  Namen 
Metanitrobenzoesäure  beschrieben  worden  *^).  Sie  erhielten 
dieselbe  aus  der  von  ihnen  gleichfalls  entdeckten  Metanitro- 
zinfimtsäure  durch  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsaure.  Von  der  gewöhnlichen  '—  Orthonitrobenzoe- 
säure  -^  ist  die  Metanitrobenzoesäure  nach  den  Angaben 
dieser  Chemiker  besonders  in  so  flsrn  verschieden,  dafs  sie 
in  Wasser  viel  leichter  löslich  ist,  und  derselbe  Unterschied 
in  der  Löslichkeit  findet  aueh,  und  zwar  in  einem  noch  höhe- 
ren Grade,  zwischen  den  Baryumsalzen  beider  Säuren  statt. 
War  die  oben  ausgesprochene  Yermuthung  richtig,  so  mufste 
es,  mit  Berücksichtigung  dieser  Unterschiede,  nun  auch  ein 
Leichtes  sein,  die  Metanitrobenzoesäure  aus  dem  rohen  Nitro- 
benzoesäuregemische  iiJ^giHsch^i^^n.  Es  ist  mir  dieses  in  der 
That  sofort  gelungen. 

Zum  Nitriren  der  Benzoesäure  habe  ich  mich,  wie  ange- 
geben, der  vorzüglichen  Gerl  and 'sehen  Methode  bedient, 
indem  ich  ein  inniges  Gemische  von  1  Theil  Benzoesäure  und 
2  Theilen  Salpeter  unter  Umrühren  mit  3  Theilen  englischer 
Schwefelsäure  **♦)  versetzte  und  dann  noch  so  lange  gelinde 


*)  Die  zweite  isomere  Modification  der  Nitrobenzoesaure  ist  bekannt- 
JÜok  die  durch  Oxydation  des  Paranitrotohiols  entstehende  Para- 
nltrQbonzo^Hure. 
**)  Diese  Annalen  1G8,  134. 
)  Gerland  nimi;|t  auf  dieselben  Gewichte  von  Benzoteäure  und 
Salpeter  nur  zwei  Theile  Schwefelsäure.  Die  Anwendung  einer 
gröf^eren  Menge  der  letzteren  ist  aber  vorzuziehen,  weil  man  dann 
sicher  ist,  eine  voUstftndigere  Nitrirung  zu  erzielen. 
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erhitzte,  bis  sieh  die  gebildeten  Nitrobenzoösäaren  als  ölige 
Schicht  auf  der  Oberflache  des  entstandenen  sauren  schwefele 
sauren  Kali's  abgeschieden  hatten.  Lifst  man  nun  erkalten, 
so  erstarren  die  Nitrobenzodsfiuren  zu  einem  festen  Kuchen, 
der  sieh  leicht  von  der  unterliegenden  Salzmasse  abheben 
läfst»  Diesem  noch  anhängende  Yerunteinigungen  werden  am 
Besten  auf  die  Weise  entfernt  5  dafs  man  denselben  mit  ein 
wenig  Wasser  noch  einmal  zum  Schmelzen  erhitzt  und  letz^ 
teres  dann  nach  abermaligem  Erkalte  durch  Filtration  ent»' 
fernt. 

Um  dem  so  erhaltenen  Nitrobenzoesäuregemisch  die  Meta- 
nitrobenzoesaure  vollständig  zu  entziehen,  ist  es  nothig,  das^ 
selbe  wenigstens  dreimal,  und  zwar  jedesmal  mit  bdläufig 
seiner  doppelten  Menge  Wasser  auszukochen.  Natürlich  wird 
durch  das  kochende  Wasser  zu  gleicher  Zeit  auch  eine  nicht 
unbeträchtliche  Menge  Orthonitrobenzoesäure  in  Auflösung 
genommen;  allein  letztere  läfst  sich  leicht  entfernen,  wenn 
man  von  der  sehr  ungleichen  Löslichkeit  der  Baryumsalze 
dieser  Säuren  in  kaltem  Wasser  Gebrauch  macht.  Neutrali- 
sirt  man  deshalb  die  vereinigten  wässerigen  Auszuge  kochend 
heifs  mit  Barytwasser  und  läfst  man  darauf  erkalten,  so  kry* 
stalhsirt  das  orthonitrobenzoesäure  Baryum  zum  bei  weitem 
gröfsten  Theile  aus,  während  das  metanitrobenzoesaure  Baryum 
vollständig  in  Auflösung  verbleibt.  Wird  nun  vom  orthonitro'» 
benzoesauren  Baryum  abfiltrirt,  das  Filtrat  dann  weit  einge- 
dampft und  nachher  einige  Zeit  der  Ruhe  überlassen,  so  wird 
der  Rest  dieses  Salzes  abgeschieden.  Man  filtrirt  nun  wie- 
derum ,  engt  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup  ein  und  läfst 
id)enRals  erkalten,  worauf  derselbe  zu  einer  krystallinischen 
Masse  von  metanitrobenzoesaurem  Baryum  erstarrt.  Zur  voll- 
ständigen Reinigung  dieses  Salzes  ist  es  übrigens  nöthig,  das- 
selbe noch  einige  Male  mit  ein  wenig  Wasser,  mit  Anwen- 
dung von  etwas  Thierkohle,  umzukrystallisiren. 
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Bei  der  eben  beschriebenen  Reinigungsmethode  des  meta- 
nitrobenzoesauren  Baryums  wurde  vorausgesetzt,  dafs  dasselbe 
aufser  orthonitrobenzoesaurem  Baryum  keine  weiteren  Ver- 
unreinigungen enthält.  Sollte  jedoch,  was  sich  sehr  häufig 
ereignet ,  die  Nitrining  der  Benzoesäure  nicht  ganz  vollstän- 
dig gewesen  sein,  so  findet  man,  dafs  demselben  aufserdem 
auch  noch  eine  *mehr  oder  minder  grofse  Menge  von  benzoe- 
saurem  Baryum  beigemengt  ist  Da  jedoch  auch  dieses  letz- 
tere Salz  Cwelches  in  weifsen  Blättchen  krystallisirt)  in 
kaltem  Wasser  viel  schwerer  löslich  ist,  wie  das  metanitro- 
benzoesaure  Baryum,  so  kann  es  ebenfalls  ohne  besondere 
Schwierigkeit  entfernt  werden. 

Hinsichtlich  der  Eigenschaften  des  metanitrobenzoesauren 
Baryums  kann  ich  den  Angaben  von  Beilstein  und  Kuhl- 
berg nur  wenig  hinzufügen.  Sie  sagen,  dafs  es  beim 
Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  an  der  Luft  strahlen- 
förmige Krystallgruppen  bilde.  In  Krystallgruppen ,  die  man 
als  strahlig  bezeichnen  konnte,  welche  sich  aber  bei  näherer 
Betrachtung  als  Anhäufungen  rhombischer  Blättchen  zu  er- 
kennen gaben,  habe  auch  ich  dieses  Salz  erhalten;  allein 
fast  immer  nur  dann,  wenn  es  sich  beim  Erkalten  seiner  con- 
centrirten  wässerigen  Lösung  abschied.  Liefs  ich  dagegen 
seine  wässerige  Lösung  freiwillig  an  der  Luft  verdampfen,  so 
krystallisirte  es  stets  in  honiggelben,  wohl  ausgebildeten  rhom- 
bischen Tafeln,  welche  oft  eine  beträchtliche  Gröfse  erreichten. 
So  habe  ich  z.  B.,  obwohl  ich  nur  mit  verhältnifsmäfsig  ge- 
ringen Quantitäten  arbeitete,  doch  einzelne  Krystalle  erhalten, 
die  über  2  Grm.  schwer  waren. 

Folgendes  sind  die  Resultate  der  Analyse  dieses  Salzes, 
welche,  wie  man  sieht,  die  von  Beilstein  und  Kuhlberg 
für  dasselbe  aufgestellte  Formel  CCTHiCNO^lOa)^,  Ba  +  SH^O 
bestätigen. 
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L    0,580  Grm»  zwischen  Fliefispapier  getrocknet   verloren  bei  110^ 
0,0605  Wasser. 

n.    0,554  Grm.  eben  so  behandelt  verloren  0,058  Wasser. 

I.    0,5193   Grm.    bei    110^  getrocknet    gaben   0,220    kohlensaures 
Barymn. 

n.    0,496  Grm.  bei  derselben  Temperator  getrocknet  gaben  0,208 
kohlensaures  Baryum. 


1 

Berechnet 

Gefunden 

I.      n.  ' 

Beilstein  und 
Kuhlberg 

2(C,H4[NO,]0,) 

882           — 

—      — 

Ba 

137        29,17 

29,45     29,16 

28,90 

3H,0 

54        10,34 

10,43     10,47 

10,00 

523. 

Auch  bezüglich  der  freien  Hetanitrobenzoesaure  stimmen 
meine  Beobachtungen  mit  denen  von  Beilstein  und  Kühl- 
berg  im  Allgemeinen  sehr  gut  überein,  jedoch  habe  ich  den 
Schmelzpunkt  derselben  um  4  Grade  höher  wie  sie,  nämlich 
bei  145®  gefunden  ♦).  Diese  Forscher  bemerken  ferner,  dafs 
die  Säure  aus  Wasser  in  Nadeln  krystallisire ;  mitunter  aber 
sind  diese  Nadeln  sehr  verkürzt  und  sie  erscheinen  dann  als 
mikroscopische  Säulen  oder  Prismen.  In  Prismen  von  be- 
trächtlicher Gröfse  und  von  schwach  gelblicher  Farbe,  oder 
auch  in  scharf  ausgebildeten  rhombischen  Tafeln  erhält  man 
die  Säure,  wenn  man  deren  alkohoUsche  Lösung  freiwillig  an 
der  Luft  verdunsten  läfst.  Nicht  selten  kommt  es  auch  vor, 
dafs  dieselbe  in  zarten ,  perlmutterglänzenden ,  vier-  oder 
sechsseitigen  Blättchen  krystallisirt,  jedoch  scheint  dieses  nur 
dann  der  Fall  zu  sein,  wenn  sie  nicht  vollkommen  rein  ist. 

Als  besonders  charakteristisch  für  die  Metanitrobenzoe- 
säure  möchte  auch  noch  deren  intensiv  süfser,  zuckerartiger 


*)  Ich  habe  den  Schmelzpunkt  der  MetanltrobenzoSsäure  wohl  fünf- 
bis  sechsmal  genommen,  wobei  ich  mich  Jedesmal  eines  anderen 
Präparates  bediente,  ihn  aber  stets  bei  derselben  Temperatur  (145^) 
gefunden.  Die  Orthonitrobenzodsäure  dagegen  schmilzt,  nach 
meinen  Beobachtungen,  bei  140^.  Die  Paranitrobenzo&säure,  nach 
Fischer  und  Mills,  bei  236  bis  240^. 
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Geschmack  m  erwähnen  sein,  welcher,  and  zwar  vielleicht  in 
einem  noch  höheren  Grade,  auch  ihren  Salzen  eigen  ist.  Sie 
unterscheidet  sich  in  dieser  Beziehung  sehr  auffallend  von  den 
beiden  ihr  isomeren  Sauren  :  der  Orthonitrobensoesäure  und 
Paranitrobenzoesaure,  welche  beide,  namentlich  aber  die  letz- 
tere, wie  ja  auch  fast  alle  anderen  aromatischen  Nitroverbin- 
dungen, intensiv  bitter  schmecken. 

Eben  so  wie  Beilstein  und  Kuhlberg  es  mit  der 
von  ihnen  dargestellten  Metanitrobenzoesaure  gethan,  habe 
ich  auch  die  nach  meiner  Methode  gewonnene  Saure  durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Anthranilsäure  überge- 
führt, deren  Schmelzpunkt  auch  ich  bei  143^  fand.  Dafs  auch 
die  so  erhaltene  Anthranilsäure  durch  Behandlung  mit  sal- 
petriger Säure  in  bekannter  Weise  Salicylsäure  liefert,  ist 
natürlich  von  selbst  verständlich. 

Was  schliefslich  auch  noch  das  Mengenverhältnifs ,  in 
welchem  die  Metanitrobenzoesaure  bei  der  beschriebenen  Dar- 
stellung entsteht,  anbelangt,  so  kann  ich  darüber  leider  keine 
vollkommen  zuverlässigen  Angaben  machen,  jedoch  glaube  ich 
von  der  Wahrheit  nicht  sehr  entfernt  zu  sein,  wenn  ich  dieses 
zu  ungefähr  2  pC.  von  der  der  Nitrirung  unterworfenen 
Benzoesäure  annehme.  Es  ist  dieses  allerdings  nur  eine  sehr 
geringe  Ausbeute.  Bedenkt  man  aber,  dafs  auch  die  Methode 
ihrer  Darstellung  aus  nitrirter  Zimmtsäure  verhältnifsmäfsig 
nur  sehr  wenig  ergiebig  zu  sein  scheint,  und  dafs  dieselbe 
aufserdem  jedenfalls  viel  mehr  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  so 
möchte  es,  ganz  abgesehen  von  dem  hohen  Preise  der  Zimmt- 
säure, vorläufig  doch  unentschieden  bleiben,  welches  Ver- 
fahren der  Gewinnung  dieser  Säure  den  Vorzug  verdient. 
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üeber  die  Umwandlung  von  Aethylnaphtalin 

in  Acenaphten; 

von  Berthelot  und  Bardy  *). 


Das  Aethylnaphtalin  wurde  von  Fit tig  und  Remsen  aus 
Bromnaphtalin  und  Aethyljodür  mittelst  Natrium  dargestellt; 
es  läfst  sich  betrachten  als  Verbindung  von  Aethylen  und 
Naphtalin 

C4H4 .  Cf(fi^ ; 
seine  Zusammensetzung  differirt  nur  um  zwei  Aeq.  Wasserstoff 
von  der  der  Acenaphtens 

Das  letztere  ist  ein  schön  krystallisirender  Körper^  der  von 
B^rthelot  synthetisch  durch  Einwirkuj^ig  von  Aethylen  oder 
Acetylen  auf  Naphtalin  bei  Rothgluth  dargestellt  wm*de;  es 
findet  sich  ^uch  im  Steinkohlentheer.  Den  Verfassern  ist  es 
gelungen^  das  Aethylnaphtalin  in  Acenaphten  zu  verwandeln, 
und  zw^r  mittelst  derselben  Methoden,  durch  welche  Ber- 
thelot e\m  analoge  Reaction,  die  Ueberfuhrung  von  Aetbyl- 
beozol  in  Styrol,  bewirkte. 

Aethylnaphtalin  erleidet  keine  merkliche  Veränderung, 
wenn  man  es  durch  eine  zur  dunklen  Rothgluth  erhitzte 
Glasröhre  treibt;  leitet  man  es  dagegen  durch  ein  hellroth 
glühendes  Porcellanrohr,  so  wird  es  vollständig  oder  fast  voll- 
ständig zersetzt;  es  bildet  sich  viel  Naphtalin,  wie  zu  erwarten 
war  und  eine  bemerkliche  Menge  von  Acenaphten.  Letzteres 
wurde  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  abgeschieden, 
schliefslich  durch  langsame  Sublimation  in  glänzenden  schief 
auf  die  Gefäfswand  aufgewachsenen  Nadeln  vollkommen  rein 
erhalten  und  an  seinen  Haupteigenschaften,  namentlich  an  der 


*)  Compt  rend.  94,  1463. 


136  Berthelot  u,  Bar dy,  Umw.  v.  Aethylnaphtalin u.8.w. 

charakteristischen,  in  schönen  rothen  und  leicht  löslichen  Nadeln 
krystallisirenden  Verbindung,  welche  es  mit  Dinitrooxanthracen 
bildet,  als  Acenaphten  erkannt 

Behandelt  man  Aethylnaphtalin  bei  180^  mit  2  Aeq.  Brom, 
so  erhält  man  gebromtes  Aethylnaphtalin,  welches  die  Eigen- 
schaften eines  Aethers  hat,  sich  aber  durch  Destillation  nicht 
reinigen  läfst.  Da  es  sich  hauptsächlich  um  die  Ueberführung 
des  Aethylnaphtalins  in  Acenaphten  handelte,  wurde  das  Roh- 
product  direct  bei  100^  mit  alkoholischem  Kali  behandelt 
Nach  zwölfstündiger  Einwirkung,  wobei  sich  viel  Bromkalium 
abgeschieden  hatte,  wurde  der  Inhalt  der  Digerirflaschen  in 
Wasser  gegossen.  Das  abgeschiedene  schwerere  Oel  wurde 
fractionirt,  lieferte  jedoch  nur  flüssige  Producte.  Jede  Frac- 
tion,  besonders  die  gegen  300®  übergegangene,  gab  mit  alko- 
holischer Pikrinsäurelösung  reichlichen  Niederschlag.  Der 
gegen  300®  flüchtige  Theil  gab  eine  rothe,  der  des  Acenaphtens 
ähnliche  Pikrinsäureverbindung ;  bei  der  Zersetzung  mit  Ammo- 
niak lieferte  dieselbe  immer  noch  ein  flüssiges  Product,  das 
jedoch  nach  einiger  Zeit  Krystalle  absetzte.  Nach  dem  Ab- 
pressen und  Sublimiren  gaben  diese  Krystalle  mit  Dinitro- 
oxanthracen die  schönen  rothen  Nadeln,  welche  für  Ace- 
naphten so  charakteristisch  sind.  Diese  Bildung  des  Ace- 
naphtens findet  statt  gemäfs  der  Gleichung : 

CABr .  CgoHg  +  KHO,  =  CA .  C^U^  +  KBr  +  HjOg. 

Die  Ausbeute  an  Acenaphten  ist  nicht  sehr  beträchtlich. 
Immerhin  beweist  seine  Bildung,  dafs  das  Aethylnaphtalin  ein 
Hydrür  des  Acenaphtens  ist;  sie  giebt  zugleich  einen  neuen 
Beleg  für  die  Uebereinstimmung  der  Zersetzungen,  welche  die 
Körper  auf  nassem  Weg  erleiden,  mit  den  durch  hohe  Tempe- 
ratur bewirkten  Reactionen. 


Aasgegeben  am  28.  Januar  1872. 
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üeber  einige  neue  Derivate  der  Sulfocarb-«^ 

aminsäure ; 

von  H.  Blasiwetsi  und  J.  Kachkr. 

(Einyolanfen  den  14.  D«Mial»er  1872.) 


Ketone  CAceton])  und  Aldehyde  CAcetaldehyd»  BittermaiH- 
delöl,  Zimmtol . .  O  geben  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Ammo- 
niak zusammengebracht  eigenthümliche  charakterisüscbe,  wenur- 
gleich  noch  nicht  in  grofser  Anzahl  untersuchte  Verbindungen. 
Pie  erste  derselben  hat  vor  vielen  Jahren  der  Eine  von  uns 
aus  dem  Aceton  dargestellt  und  beschrieben  *^.  Mit  ihr  hat 
sich  spater  auch  Städeler**^  und  zuletzt  E^MuIder^^^^) 
beschäftigt,  der  ihr  die  Formel  C|oU2DNsSa  und  den  Namen 
^^sulfokohlensaures  Acetonin^  gab.  Durch  die  zum  grofsen 
Theil  schon  veröffentlichten  Untersuchungen  des  Andern  von 
uns  über  den  Campher  und  seine  Derivate  f )  hat  sich  ferner 
Herausgestellt,  dafs  sich  die  Verhältnisse  dieses  Körpers  am 
Besten  erklären  lassen,  wenn  man  ihm  eine  ketonartige  Formel 
giebtff).  DieEs  war  die  Veranlassung,  dafs  wir  versuchten, 
ob  der  Campher  auch  im  Stande  sei,  nach  Art  des  Acetons 
sich  mittelst  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  in  eine  kry-^ 
stallisirte,  schwefel-  und  stickstoffhaltige  Verbindung  umzu- 
wandeln. 

Dabei  haben  wir  zunächst  eine  merkwärdige  Thatsache 
gefunden.    Der  Campher  geht  zw«r  eine  solche  Verbindung 


*> 


)  Hlasiwetz,  diese  Annalen  9G,  294. 
**)  Jahresber.  für  Chemie  a.  8.  w.  f.  1853,  399. 

)  DaselbBt  f.  1867,  396. 
f)  Kachler,  diese  Annalen  ISO,  281;  109,  259;  ie#y  75. 
ff)  Diese  Annalen  XG4»  92. 
AnnAl.  d.  Ghem.  n.  Pbarm.  CLXVI.  Bd.  10 
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nicht  ein;  allein  es  bildet  sich,  wenn  Schwefelkohlenstoff, 
Ammoniak  und  Campher  auf  einander  einwirken,  eine  Ver- 
bindung aus  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak,  die  nicht 
entsteht,  wenn  der  Campher  nicht  zugegen  ist  *). 

Er  wirkt  also  hier,  um  eine  etwas  veraltete  Bezeichnung 
zu  gebrauchen ,  nur  katalytisch ,  oder  durch  Contact.  Wir 
haben  dann,  nachdem  dieses  Ergebnifs  festgestellt  war,  weiter 
ermittelt,  dafs  die  Rolle  des  Camphers  bei  diesem  Vorgang 
auch  andere  Verbindungen,  z.  B.  Phenol,  Benzylalkohol  .  •  . 
übernehmen  können. 

Ohne  diese  Erscheinung,  für  die  uns  kein  ganz  analoger 
Fall  bekannt  ist,  erklären  zu  können,  beschränken  wir  uns 
beute  darauf,  die  entstehende  Verbindung  und  einige  ihrer 
Derivate  zu  beschreiben,  die  so  geartet  sind,  dafs  sich  eine 
grofse  Anzahl  ähnlicher  voraussehen  läfst. 

In  folgender  Weise  gewinnt  man  sie  leicht  und  ziemlich 
reichlich. 

Man  beschickt  eine  Anzahl  weitmündiger  Flaschen  mit 
gläsernen  Stöpseln  C^räparatengläser)  mit  einem  Gemisch  einer 
Lösung  von  Campher  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak, 
so  dafs  jedes  Glas  2  Grm.  Campher,  20  Grm.  Schwefelkohlen- 
stoff und  40  Grm.  Aetzammoniak  gewöhnlicher  Stärke  enthält 
und  etwa  zur  Hälfte  damit  gefüllt  ist. 

Nachdem  man  gut  durchgeschüttelt  hat,  läfst  man  an  einem 
kühlen  Ort  stehen. 

Nach  3  bis  10  Stunden  beginnt  nun  die  Ausscheidung 
von  Krystallen,  die  etwa  die  Grofse  eines  Hanfkoms  erreichen 
und  den  Boden  der  Flaschen  bedecken. 


*)  Nach  £.  Mulder  können  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  für 
sich  gehen  : 

C8«(NH4),S  CHj(NH4)NS,  CN{NH4)S 

Sulfokohlensaures      Snlfocarhaminsaures  Schwefelcjan- 

Aimmbniak  Ammoniak  ammonium. 

Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1867,  897« 


de/f^  SiAfoca/ichäminsäurß. 
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Wenn  sie  eich  nicht  mehr  vermehren,  giefst  mun  die 
Plussigkeitsschichten  Cvon  denei^.  die  untere  gelbliche  all^ 
Campher  unverändert  enthält)  mit  der  Vorsicht  ab ,  dafs  di^ 
obere  orangerothe  ammoniakalische  mit  den  Krystallen  nicht  in 
Berührung  kommt,  die  durch  sie  wieder  aufgelöst  werden 
würden.  '> 

Die  Kry stalle  bringt  man  auf  dicke  Lagen  weifses  Fliefs- 
papier  und  lafst  sie  an  der  Luft  liegen,,  bis  sie  ihre  ursprüng- 
liche gelbliche  Farbe  verloren  haben  und  fast  farblos  ge- 
worden sind.  Sie  sind  dann  körnig,  glänzend,  von  schwac^ 
hepatischem  Geruch,  den  sie  jedoch  beim  Umkrystallisiren 
verlieren. 

Man  löst  sie  dann  in  der  kleinsten  Menge  Wasser  auf, 
filtrirt  und  läfst  die  ölige  Lauge  über  Kalihydrat  oder  Aetzkalk 
stehen.  Nach  kurzer  Zeit  schiefsen  nun  prächtig  ausgebil^ 
dete  grofse  farblose  Krystalle  an,  über  deren  Formverhältnisse 
uns  Herr  Prof.  Ditscheiner  die  nachstehenden  Angaben  zu 
machen  so  gefällig  war. 

„Krystallsystem :  sohiefprismatisch. 

Beobachtete  Flächen : 

111.101.010.110.100. 

Die  Krystalle,  obwohl  in 
der  Lösung  ziemlich  gut  spie- 
gelnd, werden  an  der  Luft  so 
rasch  feucht,  <^afs  eine  Winkel- 
messung mit  dem  Reflexions- 
goniometer nicht  vorgenommen 
werden  konnte.  Ein  eigenthüm- 
lich  triklinisches  Ansehen  haben 
die  Krystalle  deswegen ,  weil 
eine  der  Flächen  111 .  111  meist 
viel  gröfser  entwickelt  erscheint, 
als  die  anderen.^ 

10» 
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Die  eerdrüokten,  im  VaCttO  getrockneten  Kryst&He  gaben 
feei  der  An&Iyse  (die  wegen  des  hoben  S^hwefdgehatts  mit 
besonderer  Yorsicfat  ausgeführt  werden  mvfe  und  trotzdem 
nicht  ganz  scharfo  Zahlen  IMert}  folgende  Werthe  : 

C  12^2  IM  12,9 

H  5,7  5,9  5>4 

N  29,8  29,2  30,1 

S  52,1  —  51,6 

Hieraas  ergiebt  sich  als  einfachste  Bildungsgleichung  der 
Verbindung  die  vorläufig  mit  A  bezeichnet  sei : 

4  NH3  +  2  CSg  =  C,HjoN4S8  +  HjS 

A 

Sie  ist  sehr  zersetzlieh.  Selbst  im  zugescbmolzenen  Rohr 
werden  die  getrockneten  Krystalle,  die  nur  einen  si^wachen 
Stich  ins  Gelbliche  haben ,  nach  und  nach  dunkler  gelb  «nd 
natt  Ihre  Auflösung  in  Wasser,  bei  der  sich  die  Flussigkeil 
stark  erkältet,  erfolgt  dann  mit  Hinterlassung  von  Schwefel 

Die  wässerige  Lösung  wird  von  Salzsäure  in  der  Kälte 
nicht  verändert,  beim  Erhitzen  aber  entwickelt  sich  stürmisch 
Schwefelwasserstofi*  und  Schwefelkohlenstofl^;  dabei  trübt  sich 
die  Flüssigkeit  von  ausgeschiedenem  Schwefel,  und  sie  enthält, 
davon  abfiltrirt,  viel  Schwefelcyanammonium. 

Salpetersäure  oxydirt  die  Substanz  mit  grofser  Heftigkeit 
Mit  Aetzkali  erwärmt  entwickelt  sich  sofort  reichlich  Am- 
moniak. 

Sübemitrat  und  lösliche  Bleisalze  geben  gelbliche  Nie- 
derschläge ,  die  sich  jedoch  schnell  in  Schwefelmetalle  um- 
setzen und  schwarz  werden. 

Kupfervürioltösung  dagegen  erzeugt  einen  haltbaren 
canariengelben  schweren  Niederschlag,  der  sich  mit  Wasser 
gut  auswaschen  läfst,  und  dessen  Zusammensetzung  beweist, 
dafs  die  ursprünglichen  Krystalle  die  dieser  Kupferverbindung 
entsprechende  Ammoniumverbindung  sind  : 
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OANA .  2 

NEU           (A) 

G,H,M,S, .  Cu                (Eapfenrerbindnng). 

Die  Analyse  gab 

• 
• 

Gefunden 

G^ciiN,S, 

C 

10,9 

11,2 

H 

1,0 

0,9 

Cu 

80,0 

29,7 

N 

14,0 

18,1 

S 

44,6 

44,9. 

Schwefelwasserstoff  zersetzt  dieses  Kupfersalz  nicht  und 
die  Verbindung  C^HiNsSs  konnte  nicht  isolirt  werden. 

Am  Interessantesten  ist  die  Umsetzung  der  Krystalle  (A)» 
wenn  man  ilire  Lösung  mit  schwachen  Oxydationsmitteln  be* 
handelt. 

Bisenchlorid  eignet  sich  hierzu  am  Besten. 

Säuert  man  eine  verdünnte  Lösung  der  Kryslalle  mit 
Salzsaure  stark  an  *)  und  fögt  eine  gteichfialls  sehr  Terdttnnte 
Lösung  von  Eisenchlorid  hinzu,  so  erfolgt  sofort  die  Aus* 
Scheidung  benzoesäureähniicher  glänzender  Blättchen  CB). 

Dabei  giebt  die  Flüssigkeit  da,  wo  die  Eisenlösung  ein- 
tröpfelt, die  blutrothe  Reaction  der  Schwefelblausäure,  die 
aber  sofort  wieder  verschwindet  und  erst  dann  bleibend  wird, 
wenn  die  ganze  ursprungliche  Verbindung  umgesetzt  ist.  Die 
Reaction  ist  so  scharf,  dafs  man  sie  quantitativ  wie  einen 
Titrirversuch  zu  Ende  führen  kann.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  (B)  werden  am  Besten  durch  feine  Leinwand  abge- 
seiht und  so  lange  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen,  bis  die 
Waschwasser  weder  auf  Silbersolution  noch  auf  Eisenchlorid 
mehr  reagiren. 

Die  von  den  Krystallen  ablaufende  Flüssigkeit  entfaall 
Sdiw^felcyanammoaium,  Salmiak  und  Eisenchlorür. 


^)  Ohne  8alz8]laresa8«t2  entsteht  in  der  Losung  mit  fisenohlorid  ein 
flohvsner  Niedencbli^  von  Sohwsfelfiiaea. 
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Die  Krystalle  sind  nach  dem  Trocknen  fast  farblose,  perl- 
glänzende weiche  Schuppen  Cmikroscopisch  betrachtet  rhom- 
bische Blättchen} ,  gänzlich  unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
löslich  in  siedeiidem  Alkohol.  Sie  konnten  bei  100^  C.  ge- 
trocknet werden  und  gaben  bei  der  Analyse  : 


Gkftmden 

CÄNA 

c 

13,7             13,4 

13,0 

H 

2,4              2,5 

2,2 

N 

15,6             15,5 

15,2 

S 

69,1               — 

69,6. 

Man  hat  daher  für  die  Bildung  dieser  Verbindung  CB)  aus  den 
Krystallen  CA)  : 

2  C,H|oN488  +  Pe,Cle  =  C,H4N,S4  +  2  NH4 .  S .  CN  +  2  NH4CI  +  ¥tJC^^ 
A  ""T 

Charakteristische  Verbindungen  haben  wir  von  dieser  Sub- 
stanz nicht  erhalten ;  wohl  aber  läfst  sich  aus  der  einfachen 
und  präcisen  Art,  wie  sie  sich  zersetzt,  ein  Schlufs  auf  ihre 
Zusammensetzung  machen. 

Kocht  man  sie  nämlich  mit  Wasser  in  einem  Kölbchen, 
das  ein  Abzugsrohr  besitzt,  welches  man  in  kaltes  Wasser 
tauchen  läfst,  so  entwickelt  sich  Schwefelkohlenstofidampf,  der 
sich  im  Wasser  zu  Tropfen  condensirt,  die  Flüssigkeit  im 
Kölbchen  wird  trüb  von  ausgeschiedenem  Schwefel,  und  davon 
abfiltrirt  findet  man  in  ihr  nichts  als  Schwefelcyanammonium. 

Die  Umsetzung  erfolgt  also  nach  der  Gleichung  : 

C,H4N,S4  =  CSg  +  S  +  NH4 .  S .  CN 
B 

Änüinverbindung. 

Eine  der  aus  den  Krystallen  A  erhaltenen  gelben  Kupfer-» 
Verbindung  correspondirende  Anilinverbindung  entsteht  in  ein- 
fachster eleganiar  Weise  beim  blofsen  Vermischen  von  Anilin 
mit  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak. 

In  dem  zunächst  klaren  Gemisch  beginnt  in  der  kürzesten 
Zeit  Bildung  prismatischer  Krystalle,  die  meist  so  rasch  fort- 


ier  Stdfocarbamtnsäur^,  443 

schreitet,  dafs  nach  einigen  Minuten  das  Ganze  zu  einem  Kry- 
stallbrei  ers^irrt  ist. 

Auch  diese  Verbindung  ist  ziemlich  leicht  zersetzlich 
und  man  reinigt  sie  am  Besten  nur  durch  Waschen  mit  Aether, 
nachdem  man  die  Mutterlaugen  abgeprefst  hat.  Dadurch  wird 
sie  völlig  farblos. 

In  siedendem  Alkohol  ist  sie  löslich  und  krystallisirt  zum 
Theil  in  schönen  glasglänzenden  soliden  Prismen  wieder  her- 
aus; diese  aber  sind  schon  durchwachsen  mit  blätterigen, 
benzoesäureartigen  Krystallen  eines  Zersetzungsproductes,  in 
welches  sich  diese  Anilinverbindung  sofort  gänzlich  verwan- 
delt,  wenn  man  sie  mit  Wasser  zum  Kocheti  erhitzt.  Unmittel- 
bar, nachdem  sie  sich  darin  gelöst  hat,  erfüllt  i^ich  die  Flüs- 
sigkeit mit  dieser  zweiten  Verbindung ,  während  Schwefel- 
kohlenstoff und  Ammoniak  entweicht. 

Die  Anilinverbindung  hat  die  Formel  CuHisNaSs  : 


Gefunden 

Berechnet 

c 

49,8 

49,7 

H 

5,9 

6,3 

N 

16,1 

16,6 

S  29,0  28,4 

Für  das  Zersetzungsproduct  wurde  gefunden  G13H12NSS  unt) 
dasselbe  als  identisch  erkannt  mit  dem  Sulfocarbanilid  von  Hof- 
mann'^},  für  welches  es  keine  einfachere  und  kürzere  Darr 
stellungsweise  giebt,  als  die  oben  beschriebene. 

Die  Analyse  bestätigte  die  Formel  : 

Gefunden  OtfitJUfi 

C  68,2  68,4 

H  6,6  6,3 

'  H  —  12,8 

8  14,1  14,0 


*)  Diese  Annaleii  VS^  i29. 


144  Ulaaiwetz  tk^  Kaehl^Tf  üier  einige  neue  Derivate 
Man  bat  sonach  : 

CtÄaNA    =    C„H„NtS    +    CS,    +    «NH, 

AnilinYor-         SulfoovbanilicL 
bindtmg 

So  wie  mit  dem  Anilin  entstehen  correspondirende  Deri- 
vate auch  leicht  mit  anderen  aromatischen  Aminen,  wie  Tolui- 
din,  Naphtalidin  u.  s.  w. 

Dem  Sulfocarbanilid  (Diphenylsulfoharnstoff)  ist  der  Diben-- 
zylsulfoharnstoff homolog,  den  kürzlich  J.  S trak ose h  (Berichte 
der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  4,  696)  dargestellt  und 
beschrieben  bat  : 

NH .  CJEL^  NH .  CvHf 

I  I 

CS  GS 

I  I 

NH.C^Hft  NH.CfHr 

Salfooarbaiiilid  DibenzylsolfohanistofiE!. 

In  Beziehung  auf  ihre  Constitution  schlieCsen  sich  die  be- 
schriebenen neuen  Verbindungen  eng  an  die  Sulfocarbamin- 
saure  und  den  Schwefelhamstoff  an. 

Wenn  sich  auch  die  den  untersuchten  Ammonium-,  Kupfer- 
und  Anilinverbindungen  correspondirende  Wasserstoffverbin- 
dung nicht  darstellen  liefs,  so  mufis  sie  doch  als  ihnen  zu 
Grunde  liegend  angenommen  werden,  und  diese  verhielte 
sich  dann  zu  der  Sulfocarbaminsäure  wie  Aethylsulfur  zum 
llfercaptan,  oder  besser  wie  ein  Anhydrid  zu  seinem  Säure- 
hydrat. 

Um  diese  Verbindungen,   deren  aus  der  Constitution  ab- 
geleitete Namen  lang  und  schleppend  sind,  kurz  zu  benennen, 
sei  die  allen  gemeinsame  Gruppe  NH«  —  CS  —  als  „Thiuram^ 
Cvon  9'BiüüVy  Urea  und  Ammonium)  bezeicfainet  und  man  hat 
dann  : 

^^■~^J>8 ThiurÄm-Bulfliydrat 

'^  (Siüfooarlwiniiialii^) 
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NH*~Cs)^ Thhir am-gnlÄr  *) 

*  (nicht  isolirt) 

NH  NH^-^GS/^     '     '    '  Ammoaiain-thiiuiaiii^sotfar 

NHcu—Cs)^®     •     •    .    .  Kupfer-thiuram-sulftir 

NhInH*  '  C*H*)— CS^^     •  «i«ayUmmonmmthiar«m^ulfdr 

S&~"~/8t Thiuram-disulfür 

NiQI[,— CS-^NH,    ....    Thiaram---amm 

(Schwefelharnstoff) 

Man  erkennt  eine  gewisse  Analogie  der  Constitution  des 
Ammonium-  und  des  Kupferlhiuramsulfürs  mit  den  Kobalt- 
amin-  und  ahnlichen  Verbindungen,  und  dafür  spricht  auch, 
dafs  das  Kupfersalz  sich  mit  Schwefelwasserstoff  nicht  zersetzt. 

Wien»  im  December  1872. 


Bildung  von  Acetylen  durch  die  dunkle 

Entladung ; 

von  M.  Berihetot**). 


Acetylen  bildet  sich  bekanntlich,  wenn  man  durch  den 
Dampf  irgend  einer  organischen  Verbindung  anhaltend  elec- 
trische  Funken  schlagen  lafst.  Verfasser  stellte  schon  vor 
mehreren  Jahren  Versuche  über  die  Einwirkung  der  dunklen 
Entladung  auf  die  Acetylenbildung  an ;  er  benutzte  dazu  den 
Babo'schen  Apparat,  in  welchem  die  stark  gespannte  Elec- 


*)  Nadi  der  gewOhnliehen  Terminologie  „Sulfocarbaminsltare  -  anstüf- 

hjdrid.  . . 

**)  Gompt  rend.  94»  1462. 
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tricität  sich  ohne  Funken  durch  eine  dicke  Glasschicht  ent- 
ladet; durch  die  Röhren  wurde  mit  Kohlenwasserstoffdampf 
beladener  Wasserstoff  geleitet.  Es  wurde  in  der  That  etwas 
Acetylen  erhalten,  jedoch  bei  mehr  als  einständiger  Dauer  des 
Versuchs  nur  in  kaum  merkbaren  Spuren.  Neuerdings  wie- 
derholte Verfasser  diesen  Versuch  mit  dem  Houze aussehen 
Ozonapparat.  Die  Entladung  fand  dabei  mit  nicht  sehr  leuch- 
tenden, immerhin  aber  mit  wirklichen  Funken  statt,  die  bei 
einiger  Aufmerksamkeit  nicht  zu  verkennen  war^en.  Auch  hier 
bildete  sich  Acetylen,  zwar  immer  noch  wenig,  aber  doch  viel 
mehr  als  mit  dem  Apparat  von  Babo,  obwohl  bei  dem  letz- 
teren der  Strom  sicherlich  sehr  viel  stärker  gewesen  war. 

Verfasser  schliefst  aus  diesen  Versuchen,  dafs  die  Ver- 
schiedenheit zwischen  den  chemischen  Wirkungen  der  dunklen 
und  der  leuchtenden  Entladung  durch  die  Verschiedenheit  der 
Temperaturen  bedingt  sei.  Die  Entladung  mit  Funken  erzeugt 
eine  viel  höhere  Temperatur,  und  je  höher  die  Temperatur 
desto  mehr  Acetylen  bildet  sich,  wie  ja  ganz  allgemein  das 
Acetylen  durch  Einwirkung  von  Hellrothgluth  oder  Weifsgluth 
auf  Kohlenwasserstoffverbindungen  erzeugt  wird. 

Ozon  dagegen  kann  bei  hoher  Temperatur  nicht  entstehen, 
da  es  durch  diese  zerstört  wird;  es  bildet  /sich  daher  in  um 
so  gröfserer  Menge,  je  mehr  man  bei  der  electrischen  Ent- 
ladung leuchtende  Funken  und  die  mit  diesen  verbundene 
Temperaturerhöhung  vermeidet. 

Auch  die  Beobachtungen  von  Arn.  Thenard  über  die 
Zersetzung  der  Kohlensäure  stimmen  mit  dieser  Ansicht  über- 
ein. Thenard  fand  nämlich,  dafs  die  Kohlensäure  durch  die 
dunkle  Entladung  in  dem  Houzeau'schen  Apparat  nur  lang-* 
sam  zersetzt  wird.  In  dem  Apparat  von  Babo  wäre  die 
Zersetzung  ohne  Zweifel  noch  langsamer,  während  bekanntlich 
durch  starke  Funken  die  Kohlensäure  rasch  zersetzt  wird. 
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Ueber  einige  Stickstoffverbindungen  des 

Anthrachinons ; 

von  Rud.  Boettger  und  Theodor  Petersen. 

[EiDgeJanfen  den  13.  October  1872  *).] 

Zweiter!  heil. 


Vor  einiger  Zeit  ♦♦)  haben  wir  gezeigt,  dafs  das  Anthra- 
chinon  durch  concentrirte  Salpeter  -  Schwefelsäure  leicht  in 
dasjenige  Dinitroanthrachinon  verwandelt  werden  kann,  wel- 
ches die  beiden  Nitrogrüppen  in  der  Alizarinstellung  enthält, 
auch  mehrere  Derivate  desselben  damals  beschrieben.  In- 
zwischen ist  es  uns  gelungen,  das  Anthrachinon  direct  mit 
Salpetersäure  einmal  zu  nitriren,  zu  welchem  Ende  allerdings 
eine  längere  und  energische  Einwirkung  der  Säure  noth- 
wendig  ist,  ferner  mehrere  bemefkenswerthe  Abkömmlinge 
dieses  Mononitroanthrachinons,  welches  wir,  da  es  mit  Leich- 
tigkeit durch  Salpeter  -  Schwefelsäure  noch  einmal  nitrirt  und 
in  unser  a-Dinitroanthrachinon  verwandelt  wird  und  wie  wir 
sehen  werden  NO2  offenbar  an  derselben  Stelle,  wie  das  be- 
kannte Oxyanthrachinon  OH  enthält,  mit  a  bezeichnen,  zu  er- 
halten. 

5)  a-Mimonitroanthrachinon,  Ci4H7(N02)Oj. 

Um  Anthrachinon  einmal  zu  tiitriren,  wird  es  in  wenig- 
stens der  sechsfachen,  besser  zehn-  bis  zwölffachen,  oder 
selbst  noch  gröfseren  Menge  Salpetersäure  von  1,48  bis  1,50 
spec.  Gewicht  in  der  Wärme  aufgelöst  und  die  Auflösung  bei 
Anwendung  kleiner  Mengen  V2  Ws  Vi  Stunden,  bei  gröfseren 


*)  Auf  Wünsch  der  VerfassiA:  surfickgelegt  D.  A. 

**)  Diese  Annalen  IGO,  145. 
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Mengen  entsprechend  länger  in  lebhaftem  Sieden  erhalten. 
Nachdem  schüttet  man  die  Flüssigkeit  in  ein  Uebermafs  von 
kaltem  Wasser  und  wascht  die  ausgefallenen,  sehr  blafsgelben 
Flocken  mit  Wasser.  Die  Darstellung  ist  also  sehr  einfach, 
indessen  fallt  das  Product,  wenn  nicht  lange  genug  gekocht 
war,  natürlich  etwas  chinonhaltig  aus.  Weitere  Oxydations- 
producte  bilden  sich  daneben  bei  Anwendung  reinen  Ghinons, 
welches  übrigens  schwieriger  zu  erhalten  ist,  als  man  glauben 
sollte,  nur  in  ganz  unwesentlicher  Menge,  auch  konnten  wir 
bislang  kein  Isomeres  in  unserem  Nitrokörper  entdecken. 

Das  a-Mononitroanthrachinon  stellt  nach  dem  Trocknen 
ein  hellgelbes,  wie  die  meisten  Anthrachinonverbindungen 
ziemlich  electrisches  Pulver  dar.  Es  sublimirt  in  höherer 
Temperatur  leicht  in  sehr  feinen  blafsgelben,  bis  beinahe 
weifsen  Nädelchen,  welche  bei  230^  zu  einer  gelben  Flüssige 
keit  schmelzen.  Es  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  kaum  in 
Aether,  sehr  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Essigäther,  Ben- 
zol, Chloroform,  Terpentinöl,  ferner  in  Eisessig,  woraus  es 
hübsch  in  feinen  Nadeln  krystallisirt,  leicht  endlich  mit  bräun- 
lich-gelber Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure. 

1.  0,8185  Grm.  lieferten  0,7611  CO,  und  0,0802  H^O. 

2.  0,4038  Grm.  lieferten  20,8  GC.  fenohten  Stickstoff  bei  21,4<^  und 


Q«Ainden 


761  MM.  Druck. 

B«technet 

G„ 

16S 

66,40 

H, 

7 

2,77 

N 

14 

5,58 

O4 

64 

25,30 

1.  2. 

66,21  — 

2,84  — 

-.  5,72 


253  100,00. 

bk  concentrirter  Salpeter  -  Schwefelsäure  aufgelöst  und 
gelinde  erwärmt  verwandelt  es  sich  leicht  und  vollständig  in 
o-Dinitroanthrachinon ,  welches  aus  der  Säurelösung  alsbald 
zum  Theil  ausfällt. 
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Sehr  bemerkenswertb  ist  das  Verhalten  des  a-Mono- 
taitroanlhrachinons  sa  schmelzendem  Alkrif.  Es  wird  hierbei 
sehr  reichlich  Alizarin  erzeugt^  jedoch  auch  eine  gewisse 
Menge  Anlhrachinon  suröckgebildet.  Cl^nser  zweites  Yer* 
fahren  der  S^eitimg  künstlichen  Alizarins.> 

6)  a-Monamidcanthrachinonf  CuHvCNHg^Os. 

Eben  so  leicht  wie  das  dinitrirte  kann  unser  mononitrirtes 
Anthrachinon  durch  reducirend  wirkende  Substanzen  amidirt 
werden.  Wir  bedienen  uns  zu  dem  Ende  mit  Vorliebe  wie- 
derum des  Natriumsulfhydrats.  Man  erwärmt  feinpulveriges 
Mononitroanthrachinon  mit  einer  mafsig  concentrirten  wässe- 
rigen Auflösung  des  Sulfosalzes.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich 
zuerst  grün,  doch  nicht  so  lebhaft,  wie  bei  Anwendung  unse- 
res Dinitrokörpers,  sodann  unter  Abscheidung  von  mehr  oder 
weniger  roth  gefärbten  Flocken  violett.  Man  erhält  eine  Zeit- 
lang im  Kochen ,  verdünnt  mit  Wasser ,  läfst  erkalten ,  um 
möglichst  wenig  Amid  gelöst  zu  behalten  *^y  filtrirt  und  süfst 
mit  kaltem  Wasser  aus. 

Das  so  dargestellte  getrocknete  or-Monamidoanthrachinon 
stellt  im  reinen  Zustande  ein  lebhaft  ziegelrothes  Pulver  dar, 
welches  in  eben  so  gefärbten ,  anscheinend  rhombisch  kry- 
stallisirten  netten  Nadein  leicht  sublimirt  erhalten  werden 
kann.  Das  zinnoberrothe  Pulver  des  a-Diamidoanthrachinons 
sublimirt  hingegen  in  schön  granatrothen  flachen  Nadeln  mit 
grünUchem  Flächenschein.  Schmelzpunkt  256^.  Der  Körper 
ist  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  reichlicher  in  Essig- 
äther, Chloroform,  Benzol  und  Eisessig,  woraus  er  hübsch 
krystaliisirt,  leicht  mit  bräunHchgelber  Farbe  in  concentrirt^ 


*)  Sowohl  das  monamidirte  als  anoh  das  diamidirte  Anthraclimon  ist 
in  Natriamsulfhydrat  mit  violetter  Farbe  etwas  aoflösHcli. 


450  .  Boettger  u.  Petersen,  über  einige 

Schwefelsäure  und  in  Anilin  '^),  mit  letzterem  wie  der  DInitro- 
körper  eine  harzartige  Verbindung  bildend,  welche  sich  mit 
schön  fuchsinrother  Farbe  in  Essigsaure,  Essigather  und  anderen 
ätherischen  Lösungsmitteln  auflöst;  leicht  endlich  auch  in  Nitro- 
benzol  und  daraus  in  netten  schmalen,  offenbar  monoklinen 
Säulchen  zu  erhalten.  Säureverbindungen  scheinen  nicht  zu 
bestehen. 

Die  mit  Wasser  behandelte  Kalischmelze  dieses  Körpers 
zeigte  zwar  tiefblauviolette  Farbe,  doch  konnte  in  dem  mit 
Säure  niedergeschlagenen  Product  nur  sehr  wenig  AlizariR 
constatirt  werden. 

1.  0,2487  Grm.  lieferten  0,6884  CO«  and  0,0945  H,0. 

2.  0,2312  Grm.  lieferten  0,6394  CO,  und  0,0860  H,0. 

3.  0,3920  Grm.  lieferten  0,3426  (NH4),PtG]«. 

4.  0,3171  Grm.  lieferten  0,2820  (NH4),PtCle. 


] 

Berechnet 

(befunden 

1. 
75,49 

2. 
75,42 

3. 

4. 

Ct4 

168 

76,83 

4 

H, 

9 

4,04 

4,22 

4,13 

— 



N 

14 

6,28 

— 

6,02 

6,12 

0, 

32 

14,35 

— 

— 

— 

223  100,00. 

7)    a'Dtazoanthrachinonnitr€U,  C14H7NSO2.NO3. 

Leitet  man  in  die  Auflösung  des  Amids  in  absolutem 
Aethyläther  einen  Strom  von  salpetriger  Säure,  so  fallt  nach 
einiger  Zeit  unter  Entfärbung  der  Aetherlösung  ein  blafsrosa 
bis  schwach  gelblich  gefärbtes  Pulver  von  der  genannten 
Zusammensetzung.  Die  Essigätherlösung  des  Amids  wird 
durch  salpetrige  Säure  nach  und  nach  braun  gefärbt,  ohne 
etwas  abzuscheiden;  aus  der  Chloroformlösung  erhielt  man 


*]  Anilin ,  ist  auoh  ein   vorzügpliohea  Lösungsmittel  fär  Antfarachinon 
und  Anthracenyerbindungen  überhaupt 


Stickstoffv  erbindungen  Jtes .  Anthreichinons,  151 

eine  braune,  zur  näheren  Untersuchung  i^icht  geeignete  SuIh 
stanz. 

In  Wasser  ist  dieser  Azokörper  mit  röthlicher  Farbe,  die 
durch  Aetzkali  sogleich  in  hellbraun  übergeht,  ziemlich  schwer 
löslich,  weit  leichter  in  Alkohol  und  Essigäther,  unlöslich  in 
Aether.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  entbindet  sich  reichlich 
Stickgas,  gelbe  bis  braune  Flocken  fallen  nieder;  nächstdem 
reagirt  die  Flüssigkeit  von  freier  Salpetersäure  sauer.  Aus 
den  abfiltrirten  und  getrockneten  Flocken  sublimiren  beim 
Erhitzen  nette,  glänzende,  flache,  citronen-  bis  goldgelbe 
Nadeln  oder  Blättchen,  welche  die  Reactionen  des  neuerlich 
von  Graebe  und  Liebermann  bekannt  gewordenen  Oxy- 
anthrachinons  zeigen.  Ihr  Schmelzpunkt  wurde  bei  202^  ge- 
funden. In  diesem  Falle  erfolgt  also  die  Umsetzung  des 
Diazokörpers  in  das  Hydroxylat  leicht  und  glatt  nach  der 
Gleichung  : 

Ci4H70,.N,.N08  +  HjO  =  CuHyOj.OH  +  N,  +  NHO«, 

während  das  aus  dem  Diamid  erhaltene  azotirte  Product,  wie 
wir  früher  zeigten,  erst  in  der  Kalischmelze  Alizarin  liefert. 
Der  ziemlich  beständige,  jedoch  allmälig  etwas  salpetrige 
Dämpfe  ausgebende  Körper  verpufft  schwach  beim  Erhitzen 
unter  Verkohlung. 

1.  0,3166  Grm.  lieferten  0,6568  CO,  nnd  0,0675  H,0. 

2.  0,2585  Grm.  lieferten  0,5340  CO,  nnd  0,0602  H,0. 

3.  0,2860  Grm.   lieferten   36  CO.    feuchten  Stickstoff  bei  12«   und 

759  MM.  Druck. 


Berechnet 

Gefunden 

1. 
56,58 

2. 
56,34 

3. 

c.4 

168 

56,57 

H, 

7 

2,36 

2,37 

2,58 

— 

N, 

42 

14,14 

— 

14,80 

o. 

80 

26,98 

— 

297  100,00. 
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S)   Verhalten  des  a-Mononitroanthrctchinons  gegen  concen- 

trirte  Schwefelsäure, 

Aehnlich  wie  das  o-DioitroanUirachmon  verhalt  sich  auch 
das  mononitrirte  Chinonderivat,  wenn  seine  durch  Erwärme 
mit  einem  Ueberroafs  Ci2  bis  16  Theile)  englischer  Schwefel- 
saure erhaltene  Auflösung  gegen  200^  erhitzt  wird.  Unter 
Entwickelung  von  nicht  allzuviel  schwefliger  Saure  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  bald  tiefbraunroth.  Bei  Hinzufügung  von  etwas 
Zink  verlief  die  Reaction  in  derselben  Weise.  Man  läfst, 
wenn  die  Hauptreaction  vorüber,  ein  wenig  erkalten,  erwärmt 
wiederum,  bis  der  Geruch  nach  SO«  verschwunden  und 
schüttet  in  kaltes  Wasser  aus.  Die  niedergefallenen,  schön 
Violettroth  gefiurbten  Flocken  werden  gut  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen,  getrocknet  und  durch  mehrmaliges  Verdunsten 
aus  Alkohol  rein  ausgebracht.  Derart  wird  der  Körper  als 
mehr  oder  weniger  pfirsichblöthrothes  Pulver  erhalten,  welches 
beim  Erhitzen  zu  einer  dunkelkirschrothen  Flüssigkeit  schmilzt, 
aus  welcher  rosarothe  feine  Nadeln  von  240^  Schmelzpunkt 
sublimiren. 

Er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  reichlicher  in  Alkohol, 
Aether,  Essigather,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig  mit  schön 
hochrosarother  Farbe,  aus  letzterem  Lösungsmittel  namentlich 
nett  krystallisirend.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  leicht 
mit  hellbräunlich-rother ,  Kalihydrat  mit  roth-violetter  Farbe, 
Ammoniak  etwas  schwerer  eben  so.  Beim  Erwärmen  mit 
concentrirter  Aetzkaliflüssigkeit  entwickelt  sich  bald  Ammo- 
niak. Concentrirte  Salpetersäure  bewirkt  sofortige  Braun- 
farbung;  damit  gekocht  entsteht  eine  röUilich-gelbe  Lösung, 
aus  welcher  mit  Wasser  hochgelbe  Flocken  eines  Nitrokörpers 
fallen,  welcher  sich  in  Kali  mit  weinrother  Farbe  löst  und 
beim  Schmelzen  damit  Alizarin  liefert. 
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Die  Analysen  ergaben  die  folgenden  Resultate  : 

1.     0,2711  Grm.  lieferten  0,6979  CO,  und  0,0842  H,0. 
3.     0,3092  Grm.  lieferten  0,7925  QO,  und  0,1064  H,0. 

3.  0,3623  Grm.  lieferten  17,7  CG.  feuchten  Stiokstoff  bei  20,5<^  und 

762  MM.  Druck. 

4.  0,2645  Grm.  lieferten  0,2204  (NH4),PtCla. 

Die  beiden  einfachsten*  daraus  abzuleitenden  Formeln 
wären  C14H9NO8  und  CuHvNOa,  während  C28Hi6N)t06  den  ana- 
lytischen Ergebnissen  am  Meisten  entspricht. 


Berechnet 

Gefunden 

1. 
70,21 

2. 
69,90 

3. 

4. 

c» 

336 

70,58 

H.« 

16 

3,36 

3,45 

3,81 

• 

». 

28 

5,88 

— 

— 

5,60 

M 

0. 

96 

20,17 

— 

476  100,00. 

Danach  kann  der  vorliegende  Körper  als  Imidohydroxyl- 
anthrachinon 

aufgefafst  werden. 

Für  den  von  uns  aus  a-Dinitroanthrachinon  erhaltenen 
Farbstoff  von  der  Formel  CUH8N2O4  brachte  der  Eine  von 
uns  bereits  die  Auffassung  als  Diimidodihydroxylanthrachinon 
zur  Besprechung '^>  Das  weitere  Studium  jenes  wie  auch 
des  neuen  Anthracenabkömmlings ,  dessen  oben  erwähntes 
Salpetersäurederivat  vermuthlich  Nitrohydroxylanthrachinon 
ist,  wird  uns  hoffentlich  bald  ermöglicht.  Ueberhaupt  werden 
wir  fortfahren ,  die  Stickstoffverbindungen  des  'Anthrachinons 
zu  untersuchen. 

Beim  Erhitzen  von  gewöhnlichem  Dinitronaphtalin  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  entsteht   bekanntlich  Naphtazarin 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  4,  301. 
AniiaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  CLXVl.  Bd.  11 
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oder  Dihydroxylnapbtochinon ;  die  Sticksioffgruppen  des  Nitro- 
körpers  werden  gänzlich  beseitigt.  Dafs  dieselben  bei  der 
analogen  Reaction  des  a-Mononitroanthrachinons  gerade  so 
wie  des  o-Dinitroanthrachinons  nur  verändert  werden  und 
keine  neue  Dioxygruppirung  erzeugt  wird,  kann  nicht  Wunder 
nehmen,  da  die  letztere  ja  schon  »einmal  vorhanden  ist. 

Neuerdings  haben  wir  Anthrachinon  direct  mit  Salpeter- 
säure auch  in  das  durch  concentrirte  Salpeter  -  Schwefelsäur« 
leicht  zu  erhaltende  a-Dinitroderivat  übergeführt.  Zu  dem 
Zweck  muls  Anthrachinon  oder  a-Mononitroanthrachinon  nut 
überschüssiger  rother  rauchender  Salpetersäure  von  1,52  spoc. 
Gewicht  stundenlang  im  Sieden  erhalten  werden.  Enthält  das 
nach  unserer  Methode  aus  der  salpetersauren  Auflösung  mit 
Wasser  geföUte  mononitrirte  Product  mehr  wie  Spuren  des 
Dinitrokörpers ,  so  färbt  es  sich  beim  Aussüfsen  mit  kaltem 
Wasser  schwach  röthlich;  eine  Erscheinung,  welche  wir  bei 
dem  feinvertheilten  a-Dinitroanthrachinon  selbst  regelmäfsig 
beobachteten. 

Eine  Salpetersäure  von  weniger  als  144  spec.  Gewicht 
greift  darin  gelöstes  Anthrachinon  selbst  bei  längerem  Kochen 
so  gut  wie  gar  nicht^mehr  an. 


1S3 


lieber  die  Vanadate  des  Thalliums; 
▼on  Thomas  Camelly*). 

(Eingelaufen  den  19.  December  1872,) 


Die  Vanadate  der  Alkalimetalle  uiiterscheiden  sicb^  wie 
Professor  Roscoe  gezeigt  Iiat,  von  den  entsprechenden  Phos- 
phaten dadurch,  dafs  die  Meta-  und  Pyrosalze  beständigere 
Verbindungen  sind,  als  die  Orthosalze,  wahrend  bei  den  Pho;s- 
phaten  gerade  das  Umgekehrte  stattfindet 

Eine  nähere  Untersuchung  der  Vanadate  des  Thalliums 
erschien  um  so  wünschenswerther,  als  diese  Verbindungen 
voraussichtlicb  uns  weitere  Auskunft  über  die  Stellung  des 
Vanadins  und  Thalliums  im  System  der  Elemente  geben 
werden. 

Die  Phosphate  des  Thalliums  sind  schon  von  Lamy 
untersucht  worden  ♦*).  Die  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften  derselben  zeigen  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit 
den  Phosphaten  der  Alkalimetalle ;  die  Vanadate  des  ThalUums 
dagegen  unlerscheideR  sich,  wie  aus  nachstehender  Unter- 
suchung hervorgeht,  scharf  von  den  Phosphaten  der  Alkali- 
metalle und  des  Thalliums  und  schliefsen  sich  an  die  Vana- 
date des  Silbers  und  Blei's  an. 

Zur  Ausführung  dieser  Untersuchung  war  vor  Allem 
erforderlich,  ein  Verfahren  ausfindig  zu  machen,  welches  ge- 
stattet, Thallium  und  Vanadin  genau  von  einander  zu  trennen, 
whI  scharf  zu  bestimmen.  Durch  eine  Reihe  von  Versuchen 
ergab  sich  die  folgende  Methode  als  die  beste. 


*)  Auszi^  aus  dessen  Inani^raldlggertatton  zur  Erlangung  der  Paiton- 
scholarship  in  Owens  College,  Manchester. 

**)  Ann.  chim.  phys.  (4]  6,  4X0. 

n  ♦ 
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Die  Verbindung  wird  in  etwas  Wasser  mit  Hülfe  von 
4  bis  5  Tropfen  Schwefelsaure  gelöst;  zu  der  Lösung  setzt 
man  etwas  schweflige  Saure,  fällt  dann  das  Thallium  mit 
Kaliumjodid  und  wägt  den  bei  115®  getrockneten  Niederschlag. 
Das  Filtrat  wird  eingedampft  und  der  Rückstand  ^ach  dem 
Glühen  mit  Natriumcarbonat  geschmolzen.  Die  Schmelze  wird 
in  Wasser  gelöst  und  die  auf  ein  kleines  Volum  eingedampfte 
Lösung  mit  Salmiak  gesättigt.  Nach  zwölfstündigem  Stehen 
wird  'das  ausgeschiedene  Ammoniummetavanadat  mit  einer 
gesättigten  Salmiaklösung  und  dann  mit  Alkohol  gewaschen 
und  durch  Glühen  in  Vanadinpentoxyd  verwandelt.  Die  Ge- 
nauigkeit der  Methode  geht  aus  folgenden  Zahlen  hervor  : 

Berechnet  ^^^°^^° 


Thalliam  85,17  85,17         85,36 

Vanadin  100,00  99,37         99,62. 

Thalliumorihovanadat,  TI3VO4,  bildet  sich  beim  Zusam- 
menschmelzen von  drei  Moleculen  Thalliumcarbonat  mit  einem 
Molecul  Vanadinpentoxyd.  Man  darf  dabei  nicht  zu  stark 
erhitzen,  indem  sonst  leicht  sich  etwas  Thallium  verflüchtigt. 
Die  geschmolzene  Masse  hat  eine  rothe  Farbe  und  giebt  zer- 
rieben ein  hellbraunes  Pulver.  Das  Salz  hat  bei  17®  das 
spec.  Gewicht  8,6;  es  ist  nur  wenig  löslich  in  Wasser,  obwohl 
es  das  löslichste  der  Thalliumvanadate  ist  : 

1  Theil  löst  sich  in  999  Theilen  Wasser  bei  W, 
1  Theil  löst  sich  in  574  Theilen  Wasser  bei  100^ 

Thalliwmpyrovanadat  f  Ti4Vs07.  —  Mischt  man  halte 
Lösungen  von  Thalliumsulfat  und  Natriumorthovanadat,  so 
bildet  sich  kein  Thalliumorthovamadat ,  sondern  man  erbalt 
einen  hellgelben  Niederschlag  von  Thalliumpyrovanadat  und 
die  Lösung  nimmt  eine  stark  alkalische  Reaction  an  *')  : 


*)  Roscoe  hat  schon  beobachtet,  dafs  das  Natriumorthoyanadat  in 
Lösung  sich  beim  Kochen  oder  schon  bei  llingerem  Stehen  in 
Natrinmpyrovanadat  und  Aetznatron  sersetzt. 
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2(T1,S04)  +  2(Na3V04)  =  T14V,0t  +  2(Na,S04)  +  Na,0. 

Der  bei  100^  getrocknete  Niederschlag  wurde  analysirt  : 

a.  0,2^65  6rm.  gaben  0,3275  TU. 

b.  0,3080  Grm.  gaben  0,3955  TU. 

Dasselbe  Salz  bildet  sich,  wenn  man  zwei  Molecule  Thal- 
liumcarbonat  mit  einem  Molecul  Vanadinpentoxyd  zusammen- 
schmilzt :  . 

2T1,C08  +  V.Ofi  =  TUV.O,  +  2  CO,. 

c.  0,2710  Grm.  gaben  0,3500  TU. 

Thalliumpyrovanadat  entsteht  ferner,  wenn  man  zwei 
Molecule  Thalliumcarbonat  zusammenschmilzt  mit  einem  Mole- 
cul Thalliumoctovanadat ,  einem  Salz,  welches  weiter  unten 
beschrieben  wird  : 

2(T1,C0,)  +  Tl^VgO,.  «=  4(Tl4V,O0  +  2C0,. 

Die  Analyse  des  so  bereiteten  Salzes  gab  folgende  Re- 
sultate : 

d.  0,1980  Orm.  gaben  0,2540  TU  nnd  0,0340  ¥,0«. 

e.  0,3015  Grm.  gaben  0,3855  TU  und  0,0470  VsOg.      « 

f.  0,3625  Grm.  gaben  0,4650  TU  nnd  0,0635  Yfi^, 

Gefanden 

a.  b.  c.         d.  e.         f. 

78,64     79,14     79,59     79,06     78,80    79,06 
—  -_         —         9,65      8,74      9,84 


Berechnet 

■l'l« 

816,0             79,17 

V, 

102,6              9,95 

0, 

112,0             10,88 

1030,6  100,00. 

Thalliumpyrovanadat  ist  ein  hellgelbes  oder  rahmfarbiges 
Pulver;  das  durch  Fällung  erhaltene  hat  bei  18,5®  das  spec. 
Gewicht  8,21  und  das  durch  Schmelzen  gewonnene  8,812  bei 
derselben  Temperatur. 

1  Theil  des  Salzes  löst  sich  in  4996  Theilen  Wasser  bei  \4f^. 
1  Theil  des  Salzes  lost  sich  in  3840  Theilen  Wasser  bei  100<>. 

Thalltumoctovanadat ,  TlisVgO^e.  —  Dieses  Salz  erhält 
man  durch  folgende  Reactionen. 

Man  kocht  eine  Lösung  von  Natriumpyrovanadat  und  fügt 
zu  der  wieder   erkalteten   Lösung    eine    kalte   Lösung  von 
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Thallmmdtilfat ,  ^ro  lange  sich  noch  ein  Niederschlag  bildet. 
Der  Niederschlag  h«t  zuerst  grofse  Aehnlichkeit  mit  Silber- 
chiorid,  verwandelt  sich  aber  beim  Stehen,  besonders  wenn 
man  ihn  umrührt,  in  ein  feines,  dichtes,  gelbes  Pulver.  Das 
Filtrat  enthält  freies  Aetznatron  und  der  Vorgang  findet  daher 
nach  folgender  Gleichung  statt  : 

eCTlgSO*)  +  4(Na4V,OT)  =  Tl^jV^Ow  +  GNajSO*  +  ^(NagO). 

Die  Richtigkeit  derselben  wurde  bestätigt  durch  die  Be- 
stimmung des  freien  Aetznatrons  im  Filtrat. 

Das  zu  den  fünf  ersten  der  nachstehenden  Analysen  an- 
gewandte Salz  war  erhalten  worden,  indem  die  gekochte 
Lösung  des  Natriumpyrovanadats  genau  mit  Thalliumsuifat 
ausgefällt  wurde ^  und  die  zwei  letzten,  indem  Thalliumsulfat 
kl  grofsem  Uebersohufs  zugefugt  wurde  : 

a.  0,1370  Gnu.  gaben  0,1655  TU  und  0,0300  YsOg. 

b.  0,3775  Grm.  gaben  0y4680  TU  und  0,0845  YsQft. 

c.  0,4070  Grm.  gaben  0,4930  TU. 

d.  0,4025  Gm.  gaben  0,4820  TU  and  0,0945  y,Oe. 

e.  0,3160  Orm.  gaben  0,3810  TU  und  0,0690  VsOs. 

f.  0,2310  Grm.  gaben  0,2780  TJJ. 

g.  0,2795  Gtm.  gaben  0,3370  TU. 

Gefunden 


Berechnet 

Tl., 

2448,0       74,76 

V. 

410,4       12,53 

0.. 

416,0       12,71 

■^ 


a.    b.    c.    d.    e.    f.    g. 
74,45  74,77  74,65.  73,80  74,30  74,17  74,81 

12,30  12,46   —   13.18  12,27   —    — 


3274,4  100,00. 

Thalliumoctovanadat  ist  ein  feines  gelbes  Pulver ,  das 
etwas  dunkler  als  das  Pyrovanadat  ist;  sein  spec.  Gewicht  ist 
8,59  bei  47,5«. 

1  Theil  des  Saltes  löst  sich  In  8406  Theilen  Wasser  bei  14<>. 
1  Theil  des  Salzes  löst  sich  in  3533  Theilen  Wasser  bei  100^. 

Thalliumoctovanadat  entspricht  dem  Natriumoctophosphat 
NaisPsOg«  von  Henneberg  und  Fleitmann. 
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Da  diei^es  Salz  sich  so  leicht  bildet,  so  erschien  es  nicht 
ohne  Interesse,  das  entsprechende  Natriumvanadat  darzustellen. 
Ich  erhielt  dasselbe  durch  Zusammenschmelzen  von  sechjs 
Moleculen  Natriumcarbonat  mit  vier  Moleculen  Vanadinpent- 
oxyd.  Die  geschmolzene  Masse  wurde  in  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zur  Syrupdicke  eingedampft; 
nach  längerem  Stehen  erstarrte  sie  zu  einer  krystallinischen 
Masse,  welche  sich  nur  schwierig  wieder  in  einer  gröfseren 
Menge  kaltem  Wasser  löst.  Die  zwischen  90  und  100^  ge- 
trocknete Verbindung  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

0,8665  Grm.  gaben  0,1985  VsOg  und  0,1950  NaCL 
0,5955  Grm.  yerloren  beim  Glühen  0,1050  H^O. 


Berechnet 

Geftmden 

Na„ 

276,0 

'20,92 

20,92 

V, 

410,4 

31,15 

30,43 

Om 

416,0 

31,55 

— 

12HtO 

216,0 

16,36 

17,68. 

Salz  eine 

T  anderen 

Darstellui 

ifif    enthielt    nur  vier 

Molecule  Wasser  : 

0,2590  Grm.  gaben  0,1590  VsO«  nnd  0,1535  NaCl. 
0,2555  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,0165  H,0. 


j0Qrci 

tJUUC» 

Gefanden 

Na,, 

276,0 

23,49 

28,80 

V, 

410,4 

34,94 

34,49 

Om 

416,0 

35,44 

— 

4HaO 

72,0 

6,13 

6,46 

1174,4  100,00. 

Thalliumsulfat  fallt  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  Thal- 
liumoctovanadat  y  das  ganz  dieselben  Eigenschaften  besitzt, 
wie  das  aus  dem  gekochten  Pyrovanadat  dargestellte.  Das 
Filtrat  ist  ganz  neutral.  Zur  Controle  wurde  ein  bestimmtes 
Gewicht  des  Natriumoctovanadats  mit  einer  titrirten  Lösung 
von  Thalliumsulfet  genau  ausgefallt,  der  Niederschlag  gewogen 
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und  im  Filtrat   das  Natriumsulfat   bestimmt.    Die   erhaltenen 
Zahlen  stimmten  genau  mit  der  Gleichung  : 

6T1,804  +  N*.,VeO,e  =  Tli^VeO,«  +  6Na,S04. 

0,8770  Grm.  gaben  0,4530  TIJ. 

Berechnet  Gefanden 

Tl  74,76  74,05. 

Fügt  man  Silbernitrat  zu  einer  Lösung  von  Natriumocto- 
vanadat,  so  erhält  man  einen  dunkelgelben  Niederschlag  von 
Silberoctovanadat  AgigVgOge,  der  bei  HO®  getrocknet  wurde  : 

a.  0,2120  Grm.  gaben  0,1255  AgCI  nnd  0,0735  Nfi^, 

b.  0,2575  Grm.  gaben  0,1770  AgCl  und  0,0905  VsO«. 

Geftinden 


ATOAO«. 

»UUOIl 

a. 
60,35 

b. 

Agit 

1296,0 

61,06 

60,46 

V, 

410,4 

19,33 

19,48 

19,74 

0„ 

416,0 

19,61 

— 

2122,4  100,00. 

Silberoctovanadat  hat  bei  18^  das  spec.  Gewicht  5,67;  es 
ist  fast  unlöslich  in  Wasser. 

1  TheU  löst  sich  in  21414  Theilen  Wasser  bei  l^\ 
1  Theil  löst  sich  in  13617  Theilen  Wasser  bei  100^ 

Da  durch  Fällung  einer  gekochten  Lösung  von  Natrium- 
pyrovanadat  mit  Thalliumsulfat  man  Thalliumoctovanadat  er- 
hält, so  erschien  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  sich  Silber- 
octovanadat auf  ähnliche  Weise  erhalten  liefse.  Es  ist  diefs 
aber  nicht  der  Fall ;  setzt  man  Silbernitrat  zu  einer  gekochten 
Lösung  von  Natriumpyrovanadat,  so  erhält  man  einen  Nieder- 
schlag von  Silberpyrovanadat  : 

0,2635  Grm.  gaben  0,2100  AgCl  und  0,0740  YsO«. 

^^^}^^^  Gefunden 
Ag4             432               66,81  66,24 

Y,  102,6  15,87  15,77 

O,  112  17,32  — 

ThaUmmdecavanadat,  TluVioOsi,  wurde  erhalten  durch 
Zusatz  von   Thalliumsulfat    zu  einer   gekochten  und   wieder 
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erkalteten  Lösung  von  Natriuinpyrovanadat ,  welches  einen 
Ueberschufs  von  Vanadinpentoxyd  enthielt;  das  angewandte 
Pyrovanadat  enthielt  35,52  pC.  Vanadin,  während  die  berech- 
nete Menge  33,46  pC.  ist.  Es  bildet  sich  zuerst  ein  weifse^ 
Niederschlag,  welcher  auf  Zusatz  von  mehr  Thalliumsulfat 
hellgelb  wird.  Das  Filtrat  enthält  freies  Aetznatron.  Die 
nachfolgenden  Analysen  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  be- 
ziehen sich  auf  Präparate  von  verschiedener  Darstellung. 
Einigemal  wurde  unter  anscheinend  denselben  Bedingungen 
ein  Niederschlag  erhalten,  dessen  Zusammensetzung  der  des 
Octovanadats  nahe  kam  : 

a.  0,2805  Grm.  gaben  0,3210  TU  and  0,0740  VfOs. 

b.  0,2390  arm.  gaben  0,2750  TU. 

c.  0,2175  Grm.  gaben  0,2475  TU  und  0,0570  VjO». 

d.  0,1820  Grm.  gaben  0,0470  ¥,0^. 

e.  0,1950  Grm.  gaben  0,2235  TU. 

f.  0,2025  Grm.  gaben  0,2345  TU. 

Berechnet 


Till 

2448 

70,81 

V,. 

513 

14,84 

0.. 

496 

14,35 

Gefunden 

a.    b.    c.     d. 

e. 

f. 

70,50  70,89  70,13    — 

70,64 

71,37 

14,82    —   14,73  14,51 

— 

— 

3457    100,00. 

Dieses  Salz  entspricht  Henneberg  und  Fleitmann's 
Natriumdecaphosphat,  NaisPioOsi.  Es  ist  ein  hellgelbes  Pulver 
mit  dem  spec.  Gewichte  V,86  bei  17^ 

1  Theil  des  Salzes  löst  sich  in  9372  Theilen  Wasser  bei  11^ 
1  Theil  des  Salzes  löst  sich  in  8366  Theilen  Wasser  bei  100^ 

Thalliummetavanadat,  TIVO3,  erhält  man  durch  Zusam- 
menschmelzen gleicher  Molecule  von  Thalliumcarbonat  und 
Vanadinpentoxyd;  es  verflüchtigt  sich  dabei  kein  Thallium- 
carbonat, was,  wie  erwähnt,  leicht  stattfindet  bei  der  Dar- 
stellung des  Ortho-  und  Pyrosalzes.  Man  erhält  eine  schuppig 
krystallinische  Masse  von  dunkler  Farbe,  die  ein  schiefergraues 
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Pulver  giebt.    Die  Analyse  von  zwei  verschiedenen  Präparaten 
gab  folgende  Zahlen  : 

a.  0,1290  Grm.  gaben  0,1405  TU  und  0,0875  Vfi^. 

b.  0,2720  Grm.  gaben  0,2960  TU. 

c.  0,2855  Grm.  gaben  0,082  YsOf. 


Berechnet 

Gefunden 

a. 
67,12 

b. 
67,07 

c. 

Tl 

204,0               67,25 

V 

51,3              16,89 

16,33 

— 

16,14 

0. 

48,0               15,86 

— 

— 

— 

303,3     100,00. 

Das  spec.  Gewicht  der  Verbindung  ist  6,019  bei  17®;  es 
ist  fast  unlösKch  in  kaltem  Wasser. 

1  Tbeil  löst  sieb  in  11584  Tbeilen  Wasser  bei  IV^. 
1  Theil  löst  sich  in  4756  Tbeilen  Wasser  bei  100^ 

Thalliumtetrdkaidecavanadat ,  Tli8Vi404i.  —  Fällt  man 
eine  Lösung  von  Ammoniummetavanadat  mit  Thalliumsulfat, 
so  bildet  sich  erst  ein  gelblicher  Niederschlag,  der  nach  und 
nach  dunkler  wird  und  sich  beim  Stehen  erst  in  schmutzig- 
welfses  krystallinisches  Pulver  verwandelt,  welches  auf  Zusatz 
von  mehr  Thalliumsulfat  oder  auch  von  selbst  nach  einiger 
Zeit  eine  röthliche  Farbe  annimmt.  Dasselbe  ist  kein  Thal- 
liummetavanadat  ^  sondern  hat  obige  complicirte  Zusammen- 
setzung. Das  Filtrat  enthalt  eine  geringe  Menge  freies  Am- 
moniak. Dasselbe  Salz  wird  erhalten  durch  Zusatz  eines 
Ueberschusses  von  Thalliumsulfat  zu  einer  Lösung  des  Deca- 
vanadats. 

a.  0,1650  Grm.  ans  dem  Metayanadat  dargestellt  gaben  0,1695  TU 

und  0,0540  VjOj. 

b.  0,2245  Grm.  von  derselben  Darstellung  gaben  0,2325  TIJ. 

c.  0,2380  Grm.    von    einer  anderen  Darstellung   gaben  0,2505  TU 

und  0,0790  VjOj. 

d.  0,1940  Grm.  desselben  Saloes  gaben  0,2015  TIJ  und  0,0660  Vfi^ 

e.  0,2370  Grm.    von   einer   dritten  Darstellung   gaben  0,2415  TU 

und  0,0790  ¥,0». 

f.  0,2795  Grm.  aus  dem  Decavanadat  dargestellt  gaben  0,2980  TU. 
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Gefanden 


Berechnet 


a.  b.  c  d.  e.  f. 

Tl|a       2448,0      64,04  63,46  63,82  64,86  64,01  62,80      64,60 

Vm  718,2      18,79  18,38        —  18,6ö  19,11  18,73 

O 
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2448,0 

64,04 

718,2 

18,79 

656,0 

17,17 

3822,2    100,00. 

Die  hier  bescliriebenen  Thalliumvanadate  bilden  eine  fort- 
laufende Reihe,  von  denen  jedes  Glied  ein  Molecal  mehr  Vana- 
dinpentoxyd  enthält,  als  das  vorhergehende  : 

6  T\0 .  2  YgOo  s=  TJisY^Oi«    Thallinmtetrayanadat  oder  Orthoranadat 

=  4TI.VO4. 

6  Tl|0 .  3  YgOf  =  Tl^^VeOM    Thalliamhexavanadat   oder  Pyrovanadat 

=  3  TI4V8O7. 

6  TI4O .  4  VjOj  =  TligVgO,«    Thalliumoctoyanadat  =  2  TleV40i,. 

6  T1»0  .  5  VjOj  ==  Tli,V,oOa,   ThaUiumdecayanadai 

6  T1,0  .  6  VsOs  =  TIisYi^Oae  ThalliQmdodeoayaiiadat  oder  Metayanadat 

=  12TlY0a. 

6  Tl^O  .  7  Y,05  =  Tli,Yi404i   Thalliumtetrakaidecayanadat. 


üeber  Aethylamyl; 
Yon  Harry  Grimshmo  *). 


Aethylamyl  wurde  zuerst  von  Wurtz  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Aethyljodid  und  Amyljodid 
erhalten  ♦♦)  und  später  von  Schorlemmer  näher  unter- 
sucht ***^ ;  aus  seinen  Versuchen  ergab  sich,  dafs  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  diesen  Kohlenwasserstoff  sich  ein  Hep- 
tylchlorid  bildet,  welches  einen  Alkohol  liefert,  aus  dem  durch 


*)  Auszug  aus  seiner  Inauguraldissertation  zur  Erlangung  der  Dalton- 
scholarship  in  Owens  College,  Manchester. 

**)  Ann.  chim.  phys.  [3]  44,  275. 

***)  Diese  Annalen  ISS,  243  und  ISO,  967. 
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Oxydation  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Oenan- 
thylsäure  erhalten  wird.  Hieraus  geht  hervor,  dafs  dieser 
äeptylalkohol  ein  primärer  war  oder  jedenfalls  einen  solchen 
enthielt.  Schorlemmer  zeigte  weiter,  dafs  das  bei  90^ 
siedende  Aethylamyl  verschieden  ist  von  dem  Heptan  des 
Steinöls,  das  bei  98^  kocht.  Die  Ursache  der  Isomerie  der 
beiden  Kohlenwasserstoffe  war  zu  der  Zeit  nicht  ermittelt, 
wir  kennen  sie  aber  jetzt ;  Schorlemmer  hat  nachgewiesen, 
dafs  der  im  Steinöl  enthaltene  Kohlenwasserstoff  ein  normales 
Paraffin  ist  ♦)  : 

CH| — CH) — CHf — CII9 — CHji — GHf — CH3 

und  Erlen mey er  hat  die  Constitution  des  Amylalkohols 
festgestellt,  aus  der  hervorgeht,  dafs  das  Aethylamyl  folgen- 
dermafsen  constituirt  ist  : 

CHa 

y  CH— CHj — CHj— — CH j — GHa . 
CHg 

In  seinen  Untersuchungen  über  die  normalen  Paraffine 
hat  Schorlemmer  ferner  gezeigt,  dafs  bei  gemäfsigter  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  diese  Kohlenwasserstoffe  sich  stets 
ein  secundäres  Chlorid  neben  dem  primären  bildet.  Diese 
Beobachtung  liefs  es  als  sehr  wünschenswerth  erscheinen,  die 
Einwirkung  von  Chlor  auf  andere  Paraffine,  deren  Constitution 
bekannt  ist,  genauer  zu  untersuchen,  als  bisher  geschehen 
war,  und  auf  die  Aufforderung  von  Schorlemmer  unter- 
nahm ich  daher,  das  Aethylamyl  in  dieser  Hinsicht  weiter  zu 
untersuchen. 

Bei  dem  gegenwärtigen  hohen  Preise  des  Jods  erschien 
es  wünschenswerth,  die  Wurtz'sche  Methode  der  Darstellung 
dieses  Kohlenwasserstoffs  durch  eine  weniger  kostspielige  zu 
ersetzen.    Ich  versuchte  daher   die  Einwirkung  von  Natrium 


*)  Diese  Annalen  181,  266. 
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auf  ein  Gemisch  von  Aethylbromid  und  Amylbrornid  und  fand, 
dafs  dieselben  sich  grade  so  gut  dazu  eignen  wie  die  Jodide. 
Die  einzige  Bedingung,  um  eine  reichliche  Ausbeute  zu  er- 
halten, ist  die  vollkommene  Abwesenheit  von  Feuchtigkeit 
und  Alkohol. 

Zur  Darstellung  des  Kohlenwasserstoffs  wurden  150  Grm. 
Aethylbromid  und  die  gleiche  Menge  Amylbromid  in  eine 
Kochflasche  gegeben,  welche  mit  einem  umgekehrten  Kühler 
in  Verbindung  stand,  und  die  erforderliche  Menge  von  Natrium 
allmälig  zugesetzt.  Die  Einwirkung  beginnt  gewöhnlich  bald 
von  selbst  und  geht  ruhig  voran,  wenn  man  dafür  Sorge  trägt» 
die  Temperatur  auf  20  bis  25^  zu  erhalten ;  diefs  läfst  sich 
leicht  erreichen,  indem  man  die  Kochflasche  in  ein  kaltes  Oel- 
bad  taucht,  welches,  wenn  nöthig,  wieder  weiter  durch  kaltes 
Wasser  abgekühlt  werden  kann.  Unter  20^  findet  kaum  Ein- 
wirkung statt,  während  wenn  man  die  Temperatur  über  25^ 
steigen  läfst  die  Einwirkung  leicht  zu  heftig  wird  und  nicht 
mehr  controlirt  werden  kann.  Manchmal  fing  die  Reaction 
nicht  von  selbst  an  und  es  war  dann  nöthig,  dieselbe  durch 
gelindes  Erwärmen  einzuleiten.  Nachdem  alles  Natrium  einge- 
tragen war  und  in  der  Kälte  ohne  weitere  Einwirkung  blieb, 
wurde  das  Oelbad  allmälig  auf  100^  erwärmt  und  längere  Zeit 
auf  dieser  Temperatur  gehalten. 

Das  Reactionsproduct,  bestehend  aus  einem  Gemische  von 
Aethylamyl  und  Diamyl,  wurde  sodann  aus  dem  Oelbade  ab- 
destillirt.  Diamyl  bildet  sich  immer,  selbst,  wenn  man  einen 
grofsen  Ueberschufs  von  Aethylbromid  anwendet;  die  Menge 
desselben  ist  aber  sehr  schwankend ,  auch  wenn  man  unter 
sonst  ganz  gleichen  Bedingungen  arbeitet.  So  wurden  bei 
Anwendung  der  oben  angegebenen  Verhältnisse  das  Einemal 
80  Grm.  Aethylamyl  und  20  Grm.  Diamyl  erhalten ;  bei  einer 
anderen  Operation  bildeten  sich  77  Grm.  Aethylamyl  und 
30  Grm.  Diamyl,  während  wieder  bei  einer  dritten  Darstellung 
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auf  92  Grm.  Aethylamyl  sich  nur  8  Grm*  Diamyl  gebildel 
hatten.  Die  gemischten  Kohlenwasserstoffe,  welche  stets  noch 
etwas  Aethylbromid  enthielten ,  wurden  längere  Zeit  über 
Natrium  stehen  gelassen  und  dann  durch  fractionirte  Destillation 
getrennt.  Zur  weiteren  Reinigung  wurde  der  zwischen  85  und 
100^  siedenden  Fraction  ein  Viertel  ihres  Yoliwnß.concenlrirte 
Schwefelsaure  zugefugt  und  das  Gemisch  unter  häuGgem  Um* 
schütteln  mehrere  Stunden  stehen  gelassen.  Auf  den  so  ge- 
reinigten Kohlenwasserstoff  hat  ein  Gemisch  von  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  keine  weitere  Einwirkung.  Derselbe 
wurde  mit  Wasser  gewaschen ,  mit  Aetzkali  getrocknet  und 
über  Natrium  rectificirt  Nachdem  noeh  etwas  Diamyl  «nt^ 
fernt  war,  siedete  die  Hauptmenge  bei  88  bis  90^;  dieselbe 
wurde  zu  den  weiteren  Versuchen  benutzt.. 

Um  die  Eigenschaften  des  reinen  Aethylamyls  etwas  ge- 
nauer zu  untersuchen,  wurde  die  kleine  Menge,  welche  nacb 
wiederholter  Einwirkung  von  Chlor  übrig  geblieben  war,  durch 
sehr  sorgfältige  fractionirte  Destillation  von  den  noch  anhän- 
gendea  Chloriden  befreit. 

Der  reine  Kohlenwasserstoff  siedet  constant  bei  90^  und 
hat  bei  18,4^  das  specifische  Gewicht  0,6833.  Die  Analyse 
ergab  folgendes  Resultat  : 

0,1746  Grm.  Substanz  gaben  0,5402  Kohlendioxyd  und  0,2460  Wasser. 


Berechnet 

Gefunden 

c, 

84 

84,37 

H,, 

16 

15,66 

100  100,03. 

Zur  Darstellung  der  Chlorsubstitutionsproducte  wiu'de  der- 
selbe Apparat  benutzt,  den  Schorlemmer  angewandt  hatte. 
Durch  wiederholtes  Einleiten  von  trockenem  Chlor  in  den 
Dampf  des  gelinde  siedenden  Kohlenwasserstoffs  wurde  fasjt 
die  ganze  Menge  desselben  in  ein  Gemenge  von  Chloriden,  die 
zwischen  140  und  150^  sieden,  verwandelt ;  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  höher  siedender  Producte  hatte  sich  gebildet.  Bei  sehr 
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hellem  Wetter  mufste  der  Kolben,  der  den  siedenden  Kohlen^* 
Wasserstoff  enthielt,  mit  einem  Tuche  bedeckt  werden,  da  das 
Chlor  sonst  Feuer  fing,  und  dasselbe  fand  statt,  wenn  es  lui 
rasch  zugeleitet  wurde. 

Die  Analyse  des  zwischen  140  und  150^  siedenden  Pro- 
ductes  ergab  folgende  Resultate  : 

1.  0,227  Ghrm.  gaben  0,221  Silberehlorid  und  0,028  Silber. 

2.  0,5205  Grm.  gaben  0,^^503  Silberehlorid  und  0,0319  Silber. 

D        1.     A  r»'  Gefunden 

Berechnet  für  - 

GfIi|5Cl  .1.  2. 

Ol  26,39  25,7  26,15 

Das  aus  den  Chloriden  durch  Erhitzen  mit  Kaliumacetal 
und  Eisessig  gewonnene  Product  fing  bei  85^  an  zu  sieden 
und  ungefähr  ein  Viertel  (ßus  einem  Heptylen  bestehend)  ging 
unter  100®  über;  der  Siedepunkt  stieg  dann  rasch  auf  150** 
und  bei  1^^  war  Alles  überdestillirt. 

Das  durch  weitere  fractionirte  Destillation  gereinigte  Hep- 
tylen siedet  constant  bei  9P  und  hat  bei  16^  das  specifische 
Gewicht  0,7060. 

Die  höher  siedende  Flüssigkeit,  welche  die  Essigöther  ent- 
hielt, siedete  nach  einigen  weiteren  Fractionirungen  zwischen 
160  und  175^;  hierbei  wurde  eine  kleine  Menge  einer  über 
200^  siedenden  Flüssigkeit  abgeschieden. 

Die  Analyse  der  Essigäther  gab  folgende  Zahlen  : 

0,1547  Gna.  gal>en  0,385  CO,  und  0,157  H«0. 

Berechnet  Gefunden 

Ci  108  ß8,35  67,81 

H|s  18  11,39  11,27 

O,  32  20,26  — 

158  100,00. 

Um  die  Alkohole  darzustellen  wurden  die  Essigäther  mit 
einer  alkoholischen  Losung  vou  Aetzkali  zersetzt  und  das 
Product  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen  und  über  ge- 
glühter Potasche   getrocknet ;   durch   wiederholte   fractionirte 


84 

72,4 

16 

13,8 

16 

13,8 
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Destillation  liefs  sich  das  Product  in  zwei  Thcile  zerlegen, 
von  welchen  der  eine  bei  146  bis  148®  und  der  andere  böi 
163  bis  165<^  siedete ;  die  dazwischen  liegende  Fraction,  deren 
Menge  nur  unbedeutend  war,  wurde  analysirt  : 

0,2142  Grm.  gaben  0,5604  CO,  nnd  0,2666  HsO. 

Berechnet  Qefnnden 

Cr             84             72,4  72,11 

H|e           16             13,8  13,88 
O 

116  100,0. 

Um  die  Constitution  der  Alkohole  festzustellen,  wurde 
das  Gemisch  der  Alkohole  oxydirt  und  dabei  gerade  so  ver- 
fahren, wie  es  Schorlemmer  beschrieben  hat.  Die  Pro- 
ducte  der  Oxydation  bestanden  aus  einer  Sfiure  und  einem 
Keton. 

Die  aus  dem  Natriumsalz  abgeschiedene  und  über  Phos- 
phorpen toxyd  getrocknete  Säure  siedete  bei  210  bis  213® 
(nicht  corrigirt)  und  bildete  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit, 
die  einen  sauren  und  unangenehmen  Geruch  besitzt.  Die 
Analyse  ihrer  Salze  ergab,  dafs  sie  die  Zusammensetzung 
C7H14O2  hat  und  demnach  durch  Oxydation  eines  primären 
Heptylalkohols  entständen  ist;  da  dieselbe  verschieden  von 
Oenanthylsäure  ist,  so  will  ich  sie  mit  Isönanthylsäure  be- 
zeichnen. 

Stlbertsönanthylat^  C7HisAg02,  wurde  durch  Kochen  der 
Säure  mit  Silbercarbonat  und  Wasser  erhalten  und  schied  sich 
aus  der  heifsen  Lösung  als  körniger  oder  flockiger  Nieder- 
schlag aus;  beim  freiwilligen  Verdampfen  der  Lösung  wurde 
es  in  kleinen  Nadeln  erhalten. 

1.  0,101  Qrm.  gaben  0,0463  Silber. 

2.  0,035  Grm.  gaben  0,0160  Silber. 

Geftmden 


Berechnet  für 


C^HiaAgOg  1.  2. 

Ag  45,57  45,84  45,71 
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Baryumüdnanthylat  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden,  sondern  schied  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  itr 
amorphen  Häuten  ab. 

Caldumisönanthylaty  CCj¥liQ0i)^C9i'\'2¥l%0,  wurde  durch 
Verdampfen  der  Lösung  bei  gelinder  Wärme  in  kleinen  Nüdel- 
chen erhalten. 

0,0662  Grm.  yerloren  beim  Erhitzen  auf  160*  0,0061  und  der  Rüok- 
Btand  hinteriiefil  beim  Glühen  0,0205  Calciumcarbonat 

Berechnet  fSr 
(CvHiaOs)sCa  +  2  HgO       Gef^mden 

H,0  10,78  9,35. 

Berechnet  fSr 

(CfHi«0,),Gft  ^etatdeii 

Ca  13,42  13,87. 

Das  über  Potasche  getrocknete  Keton  siedet  bei  143  bis 
145^  und  hat  bei  17®  das  spec.  Gewicht  0,8747 ;  es  besitzt 
einen  angenehmen  Geruch  und  bildet  mit  Natriumbisulfit  eine 
krystallinische  Verbindung.  Die  Analyse  ergab  die  Formel 
CyHuO  : 


Berechnet 

(befanden 

Cf 

84 

73,68 

78,90 

Hm 

14 

12,28 

11,42 

0 

16 

14,04 

— 

114  100,00. 

Um  die  Constitution  dieses  Ketons  zu  ermitteln,  wurde 
es  mit  der  Chromsäuremischung  gelinde  erwärmt ;  es  trat  da- 
bei der  charakteristische  Geruch  der  Valeriansäure  auf  und 
bei  der  Destillation  ging  mit  den  Wasserdämpfen  eine  ölige 
Flüssigkeit  über ;  der  Rückstand  wurde  wiederholt  mit  Wasser 
destillirt,  bis  das  Destillat  keine  saure  Reaction  mehr  zeigte. 
Die  zuerst  erhaltenen  Destillate  wurden  dann  wiederholt  destil- 
lirt,  wobei  die  ölige  Säure  mit  den  ersten  Antheilen  überging; 
dieselbe  wurde  mit  Soda  neutralisirt,  die  Lösung  verdampft  und 
der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  ab- 
geschiedene Säure,  die  durchdringend  nach  Valeriansäure  roch, 

Annal.  d.  Ghem.  n.  Pharm«  GLXVI.  Bd«  12 
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wurde ,  über  Phosphorpentoxyd   getrocknet  und  de$tillirt ;   sie 
siedete  vollgtandig  zwischen  173  und  175^  Cni<>bt  corrigirt). 

Die  Analyse  des  Silbersalzes,  das  wie  das  Isönanthylat 
dargestellt  wurde,  ergab  : 

~      1.    0,050  Gnn.  gaben  0,026  Bflber. 
2.    0,0117  Gnn.  gaben  0,006  Silber. 

Berechnet  für  Getttiiäen 

CftH^gO,  1.  2. 

Ag  51,67  52,0  51,29. 

Das  Baryumsalz  konnte  nur  im  amorphen  Zustande  er- 
halten werden. 

Das  Calciumsalz  krystallisirte  beim  Erkalten  der  heifsen 
Lösung  in  kleinen  kurzen  Nadeln  und  beim  Eindampfen  der 
Lösung  in  der  Wärme  schied  es  sich  als  amorphe  Haut  ab, 
welche  aber  beim  Erkalten  krystallinisch  wurde.  Bei  frei- 
willigem Verdampfen  der  Lösung  schied  es  sich  in  Verzweigten 
Nadeln  ab. 

0,0705  Grm.  des  lufttrockenen   Salzes   yerloren   beim  Erbitsen   auf 
160®  0,007  und  der  Rückstand  gab  beim  Erhitzen  0,027  CaCO,. 

Berechnet  für 
(CeH90,),Ga  -f  1%  H«0    Gefunden 

io  10,0  9,9 

GaO  14,9  15,4 

Die  Rückstande ,  aus  welchen  die  Valeriansäure  durch 
Destillation  abgeschieden  worden  war,  besafsen  den  rein  sauren 
Geruch  der  Essigsäure.  Sie  wurden  wiederholt  destillirt  und 
der  zuletzt  übergehende  Antheil  mit  Silbercarbonat  gekocht; 
beim  Erkalten  des  Filtrats  schied  sich  Silberacetat  in  seinen 
charakteristischen  Nadeln  ab. 

1.  0,098  Grm.  gaben  0,063  Ag. 

2.  0,174  Grm.  gaben  0,112  Ag. 

Berechnet  für  ^^^^^^^ 

CjHaAgO,  1.  2. 

Ag  64^67  64,3  64,4. 
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KuB  diesen  Versuobea  folgt,  dflfe  4as  Ketop  Methyl#fnyl- 
katon  ist;  es  hat  denselben  Siedf^pvikt,  wie  d^s  von  Popoff 
synthetisch  dargestellte  MethylamyllKietOA  044^}  ^3  und  gijd>t 
dieselben  Oxydationsproducte,  wie  das  letztere'*^). 

Erlenmeyer  und  Hell  haben  kürzlich  die  Valerian- 
sauren  verschiedenen  Ursprungs  naher  untersucht  ♦♦♦).  Die- 
selben fanden,  dafs  die  aus  dem  inactiven  Amylalkohol  dar- 
gestellte Säure  ein  schön  krystallisirendes  Baryumsalz  bildet, 
während  das  Baryumsalz  der  aus  dem  activen  Alkohol  erhal- 
tenen Säure  amorph  ist.  :  Ich  habe  d^n  Amylalkohol,  aus  dem 
das  Aethylamyl  dargestellt  wurde,  nicht  auf  sein  optisches 
Verhalten  untersucht ;  jed^enftöf.  \Nin'  tferseibe  wie  jeder  Gäh- 
rungsamylalkohol  ein  Gemische  von  activem  und  inactivem 
AU^ihoI  und  somit  auch  meine  Valeriansäure  oin  Gemenge  von 
activer  und  intotiver  Säure,  und  die  Gegenwart  der  ersteren 
war  wohl  Sefa«ld^  dafs  das  von  mir  dargestellte  Baryumsala 
nicht  krystallisirte.  Uebrigens  war  auch  die  Menge  der  Säure, 
welche  ich  erhielt,  viel  zu  gering,  um  dieselbe  eingehend  zu 
untersuchen.  Meine  Resultate  aber  sind  jedenfalls  genügend^ 
xa  beweisen,  dals  das  Aethylamyl  oder  Dimethylbutylmethan 
von  Chlor  auf  dieselbe  Weise  angegrMfen  wird,  wie  die  nor- 
malen Paraffine,  indem  sich  als  erste  Substitutionsproducte  zu 
gleicher  Zeil  ein  primäres  und  secundäres  Chlorid  bilden.  Der 
aus  dem  letzteren  dargestellte  Alkohol  ist  oder  besteht  vor- 
zugsweise aus  Methylaraylcarbinol  ^^""»^^JiCH. OH,  wäh- 
rend der  aus  dem  primären  Chlorid  erhaltene  Isönanthylalkohol 
wahrscheinlich  folgende  Constitution  hat  : 

CHa 
)>CH— CH,— OH,— CH,--CH,  .  OH. 

dka 

*)  Zeitschrift  für  Chemie  1865,  577. 
**)  Diese  Annalen  1#6,  288. 
***)  Daselbst  IBO»  275. 

12» 
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Es  ist  aber  auch  möglich,  dafs,  da  das  Aethylamyl  die 
Gruppe  Methyl  dreimal  enthält^  dem  primären  Alkohol   nach- 
stehende Constitution  zukommt  : 
-  HO.CH, 

CH, 


üeber  die  Heptane  des  Steinöls ; 
Ton  Carl  Schorlemmer. 


In  meiner  Abhandlung  nber  die  normalen  Paraffine  habe 
ich  erwähnt,  dafs  das  Steinöl,  aus  dem  ich  diese  Kohlenwasser- 
stoffe isolirte,  neben  dem  bei  98^  siedenden  Heptan  noch  einen 
bei  etwa  90^  siedenden  isomeren  Kohlenwasserstoff  enthält, 
welcher  zuerst  von  Warren  beobachtet  wurde.  Dieser 
Kohlenwassenstoff  konnte  möglicherweise  mit  dem  Aethylamyl 
identisch  sein;  zur  Entscheidung  dieser  Frage  habe  ich  die 
kleine  Menge,  welche  ich  hatte,  zur  Darstellung  einiger  Deri- 
yate  benutzt  und  dieselben  genau  verglichen  mit  dem  von 
Grimshaw  erhaltenen  Derivaten  des  Aethylamyls. 

Der  durch  sehr  lange  wiederhohe  Fractionirüng  erhaltene 
Kohlenwasserstoff  siedete  zum  gröfsten  Theile  zwischen  89,5 
und  90^;  das  Thermometer  stieg  aber  immer  am  Ende  auf 
92^,  auch  wenn  man  die  unter  90^  siedende  Fraction  für  sich 
auffing,  während  die  über  90^  übergehende  bei  erneuter 
Destillation  immer  unter  90®.  zu  sieden  anfing;  Wa*rren  giebt 
als  Siedepunkt  90,4®  an.  Der  Kohlenwasserstoff  wurde  auf 
dieselbe  Weise  behandelt,  wie  die  normalen  Paraffine  und  das 
Aethylamyl  und  lieferte  wie  die  letzteren  ein  Gemisch  von 
primären  und  secundären  Verbindungen,   von  denen  sich  die 
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Alkohole  annähernd  trennen,  >Uef$en.  Die  folgende  Tabelle 
eolhält  die  Siedepunkte  der  dargestelltisn  Verbintlungen,  verr 
glichen  mit  den  Deriva^len  des  A0lhytemy]a  -.: 

DerivAte  d^s  Kohlß]i:vrApi6i>;  D^yAte  des  A^yl-  . 

Stoffs  aus  Steinöl  amyls 

CyHie  89,5  bis  %•  90<>  ' 

C7H14  90  Ws  920  :  .    .    /       gio 

CtHi»C1  144bisi58?,  .     .  :     UO'bift  löQ« 


c,H.or 


leO  bis  1860  160  bis  ITö« 


C,Hi5\^ /primär      165  bis  170*  ,  163  bis  I66O 

H/^  \secundär  148  bis  löO*  146  bis  1480 

C7H14O  142  bis  1460  143  bis  1460 

C^BuPt  209  bis  2130  210  bis  2130 

Die  Säure  C7H14O8  hat  nicht  nur  den  Siedepunkt  der 
Isönanthylsäure ,  sondern  auch  denselben  Geruch  wie*  diese 
und  bildet  sehr  ähnliche  Salze.       . 

Das  Silbersah  wurde  als  eii%;  flockig  krystallinischer  Nio«- 
derschlag  erhalten  und  gab  folget  analytische  Resultate :  > 

1.  0,1801  Qrm.  gaben  0,0818  Silber.  •  . 

2.  0,0719  Gnn.  ga^ea  0,0327  Silber. 

Berechnet  für         .  O^f^äen 

C,H,aAgO,  1.  2. 

Ag  45,57  ''46,42  45,48. 

Das  Baryvnnaälz  konnte  nur  als  amorphe  Masse  erhalten 
werden,  wie  das  entsprechende  Isönanthylat.     . 

Das  Galciummlz,f^(Meä^  sich  b^im  Eindampfen  a)s  a?iorphe 
Haut  ab;  beim  freiwilligen  Verdunsten  1  der  Losung  aber  kry<- 
stallisirte  es  in  langen  durchsichtigen  }!($id^  und  Prismef^, 
während  Calciumisönanthylat  sich  beam  Bindampfen  in  der 
Wärme  in  kleinen  )£urzen  Nadeln  ausscjiied. , 

Das  Keton  QHuO  besafs  den  ..Ger^uch  des  Methylamyl- 
ketons ,   zeigte  aber   hei  der  .  Oxydation .  einen  auffallend^ 
Unterschied  von  dem  letzteren ;  es  bildete  sich  keine  Spur  von 
Valeriansäure ;    die   Oxydationsproducle.  l)esafsen   einen   rein* 
sauren  Geruch  und  als  das  daraus  dargestellte  Natriumsalz 
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mit  Schwefelsäure  2ersetzt  warde  schied  sich  nicht  die  ge«- 
rinfste  Menge  einer  öligeii  Sdnire  «vs.  Es  würden  daher  aas 
einer  anderen  Portion  die^i  Salzes  durch  successive  Destillation 
mit  .fHigeiiügendeii  Mengen  Scfaweftlsanre  die  Sfiuren  in  vier 
Fractionen  getrennt  und  durch  Kochen  mit  Silbercarbon^t  in 
die  Silbersalze  verwandelt  : 

1.  Fraotioii;     Kleine   weÜBe   Nadeln;   0,2085   Grm.   galMm   0,1338 

5=  64,17  pC.  Ag. 

2.  Fraction.     Kleine   weifse    Nadeln;    0,0575   Gnn.   gaben   0,0375 

=  65,22  pC.  Ag. 

3.  Fraction.      Glänzende  flache  Nadeln;  0,3629  Gnn.  gaben  0,2335 

=  64,34  pC.  Ag. 

4.  Fraction.     Glttnzende  flache  Nadeln;  0,0800  Gnn.  gaben  0,0515 

=o  64,87  pa  Ag. 

Berachnei  für  ISilbeyaottat  64,67  pG.  Ag. 

Es  hatte  sich  demnach  bei  der  Oxydation  des  Ketons  nur 
^sigisäure  gebildet.  Um  mich  sicher  tu  überzeugen,  dafs 
wirklich  keine  andere  Sivre ,  aufser  EssigsSure,  vorhanden 
war,  krystallisirte  ich  die  noch  vorhandene  gröfsere  Menge 
des  Natriumsalzes  aus  Waisser  um  und  destiltirte  die  Matter- 
lauge mit  so -viel  Sohwefelsäure ,  dab  nur  der  kleinste  Theil 
der  Säure  in  Freiheit  geatzt  wurde«  Das  daraus  erhaltene 
SiU^rsalz  krystaUisirta  in  kleinen,  weifseo,  matten  Nadeln  : 

0,3436  Gnn.  gaboi  0,222  SUber  «p  .«4,61  pO. 

'  Hiermit  ist  ganz  bestimmt  bewiesen,  dafe  das  Endproduct 
der  Oxydation  des  Ketons  nur  aus  Essigsäure  Cneben  Kohleh- 
dioxyd3  ben^and  und  der  Kohlenwasserstoff  deiiihalb  nicht  iden- 
tisch mit  Aethylamyl  fsl.  Fragt  man  sich  nun,  was  ist  die 
C!onstitution  eines  Ketons  C7H14O,  welches  vollständig  zu 
Bssigsäure  oxydirt  wird,  sO  ergeben  sich,. aus  döm  von  Popoff 
weiter  entwickelten  Gesetz  *^  folgende  zwei  Fälle  : 


*)  Diese  Äqualen  i BS,  285. 
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\CH— CH— Ca-CHa  CH,— CH,— C— CO— CH, 

««•  in. 

Das  erste  dieser  Ketone  wird  jedenfalls  zunächst  zu  Essig- 
säure und  zu  Methylisopropylketon  oxydirt  und  letztere  Ver- 
bindung spaltet  sich  alsdann  in  Essigsöure  und  gewöhnliches 
Aceton,  welches  dann  wieder  weiter  zu  Essigsäure  oxydirt  wird. 

Bei  der  Oxydation  des  zweiten  Eetons  bilden  sich  neben 
Essigsäure  die  Oxydationsproducte  des  tertiären  Amyls;  die 
letzteren  bestehen  aber  ebenfalls  nur  aus  Essigsäure;  denn 
wie  Butlerow  gezeigt  hat  bleibt  bei  der  Oxydation  eines 
tertiären  Alkohols  das  einfachste  Alkoholradical  mit  dem 
Eohlenstoffatom  verbunden,  welches  die  ganze  Gruppe  zusam- 
menhält, während  die  zwei  anderen  Radicale,  jedes  fdt  sich, 
oxydirt  werden  ♦).  Der  Versuch  hat  nun  auch  in  der  That 
gezeigt,  dafs  bei  der  Oxydation  des  tertiären  Amylalkohols 
sich  nur  Essigsäure  bildet. 

Das  erste  dieser  Ketone  leitet  sich  von  Methyläthyliso- 

\CH3 
propylmethan  GR^CJ^f,  ab,  einem  bis  jetzt  noch  nicht 

/CHcCHaDt 

dargestellten  Paraffin.     Das   zweite  Keton   aber  ist   ein  Ab- 
kömmling  des  Dimethyldiäthylmethans   oder   Carbdimethyl- 

diäihyl  ClJ^rt*f|<J   ,   welche  Verbindung   von   Friedet    und 

Ladenburg  durch  Einwirkung  von  Zinkathyl  auf  Methyl- 
chloracetol  CHa — CQa— CHj  erhalten  wurde  ♦♦). 

Mit  welchem  dieser  zwei  Paraffine  das  im  Steinöl  enthal- 
tene identisch  ist,  läfst  sich  vorläufig  nicht  entscheiden.  Bei 
der  kleinen  Menge  des  Ketons,   welche   mir  zur  Verfägung 


*)  Zettoohrift  fBr  Chemie  1871,  4M, 
**)  Diese  Annalen  14»,  810. 
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stand,  war  nicht  daran  zu  denken,  den  Versacfa  zu  machen, 
die  bei  der  Oxydation  zuerst  auftretenden  Producte  zu  isoliren. 
Eine  nähere  Untersuchung  derselben  mufs  jedenfalls  die  Con- 
stitution des  Ketons  und  folglich  die  des  Paraffins  feststellen. 
Sobald  ich  mir  wieder  gröfsere  Mengen  des  Kohlenwasser- 
Stoffs  verschaflFthabe,  werde  ich  diese  Frage  zu  lösen  suchen. 
Die  Eigenschaften  meines  Kohlenwasserstoffs  stimmen,  wenn 
auch  nicht  vollständig,  doch  hinlänglich  mit  denen  des  Dimethyl- 
diäthylmethans  überein,  um  ihre  Identität  nicht  unwahrschein- 
lich erscheinen  zu  lassen.  Das  letztere  Paraffin  siedet  bei 
86  bis  87<>  und  hat  bei  20,5o  das  specifische  Gewicht  0,6958, 
während  das  aus  Steindl  bei  89,5  bis  90^  siedet  und  bei  16^ 
das  specifische  Gewicht  0,709  hat.  Der  höhere  Siedepunkt, 
den  ich  beobachtet  habe,  röhrt  zum  Theil  wenigstens  davon 
her,  dafs  der  Kohlenwasserstoff  noch  etwas  normales  Heptan 
enthielt;  bei  der  Oxydation  des  Ketons  blieb  nämlich  ein 
kleiner  Theil  unangegriffen  zurück,  welcher  nun  bei  149  bis 
152^  siedete,  was  der  Siedepunkt  des  Methylpentylketons  ist. 
Von  den  neun  der  Theorie  nach  möglichen  Paraffinen 
von  der  Formel  C7Hi6  sind  jetzt  sicher  die  folgenden  bekannt : 


Nonnales  Heptan 

CfHie 

Dimeihylbatan  oder  Aethylamyl 

«W  CÄ 

TriHthylmethan 

C,H, 

CH  CA  •) 
CA 

Dimetfaylditttiiylmetfaan  ^(C^^) 

Bei  der  Zersetzung  der  aus  dem  normalen  Heptan  erhal- 
tenen Chloride  mit  Kaliumacetat  erhielt  ich  neben  den  Essig- 
äthern  eine  ziemliche  Menge  von  Heptylen  mit  dem  Siedepunkt 
98  bis  99^     Ich  wollte  dasselbe  benutzen,  um  reine  secun- 


*)  Ladenburg,    Berichte   der  denteohen  ohemiiohen   GMellBohalt 
S,  762. 


des  SteinöU    .  177 

dare  Heptylverbindungen  darzustellen,  und  brachte  eß  deshalb 
mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  rauchender  Salzsiure  zu- 
sammen  und  liefs  das  Gemisch  während,  mehrerer  Wochen 
unter  häufigem  Umschütteln  stehen.  Bei  der  Destillation  des 
gewaschenen  und  getrockneten  Productes  zeigite  sich  dann^ 
dafs  etwas  weniger  als  die  Hälfte  des  Heptylens  sich  mit  Salzr* 
säure  in  der-  Kähe  verbunden  hatte.  Per  nicht  verbundene 
Theil  wurde  wj^r  mit  Salzsäure  zusammeiigebracht ,  blj^b 
aber  nach,  mehrwöcheiitlichem  Stehen  gafiz  unveränd^t;  es 
wurde  daher  mit  einem  Ueberschufs  von  Salzsäure  in  zugo^ 
schmolzenen  Röhren  auf  120^  erhitzt  und  so  ein  Chlorid  er- 
halten ,  welches  fast  vollständig  bei  14d  bis  150^  siedete, 
während  das  in  der  Kälte  gebildete  Chlorid  keinen  ganz  con- 
stanten  Siedepunkt  zeigte,  indem  es  sich  bei  Destillation  unter 
Entweichen  von  Chlorwasserstoff  theilweise  zersetzte;  die 
gröfsere  Menge  siedete  jedoch  bei  ungefähr  140^  Durch 
Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  wurden  die  Chloride  wieder 
in  Olefine  verwandelt.  Beide  so  erhaltenen  Heptylene  siedeten 
wieder  bei  98^;  doch  hatten  sich  aufserdem  noch  kleine 
Mengen  höher  siedender  Verbindungen,  wahrscheinlich  Aethyl- 
heptyläther,  gebildet. 

Ich  behandelte  dann  das  bei  90  bis  91^  siedende  Heptylen 
auf  dieselbe  Weise  und  fand,  dafs  dasselbe  sich  fast  vollstän- 
dig mit  Salzsäure  in  der  Kälte  zu  einem  bei  140  bis  142^ 
siedenden  Heptylchlorid  verbindet.  Herr  Grimshaw  unter- 
warf dann  das  aus  dem  Aethylamyl  erhaltene  Heptylen  der- 
selben Behandlung ;  dasselbe  verbindet  sich  ebenfalls  nur  zum 
Theil  mit  Chlorwasserstoff  in  der  Kälte. 

Vermittelst  dieser  Reaction  lassen  sich  demnach  isomere 
Olefine  von  einander  trennen.  Aehnliche  Beobachtungen  hat 
schon  Le  Bei  gemacht.  Er  fand,  dafs  das  Erdöl  von  Pechel- 
bronn  im  Elsafs  zwei  isomere  Amylene  und  zwei  isomere 
Hexylene  enthält,  von  denen  je  eines  mit  sich  Salzsäure  in  der 
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verbindet ,  während  die   zwei    anderen   dazu  die  Mitwirkung 
von  Wfirme  erfordern  ♦). 

Wahrscheinlich  zeigen  die  isomeren  Olefine  ein  ähnliches 
Verhalten  gegen  Jodwasserstoff.  Ich  beabsichtige  verschiedene 
Paraffine  in  Olefine  zu  verwandeln  und  aus  den  daraus  erhal- 
tenen secundären  Jodiden,  oder,  wenn  Jodwasserstoff  sich  zur 
Trennung  nicht  eignet,  aus  den  Chlorideh  die  Alkohole  dar- 
zustellen, deren  Oxydationsproducte  weiteres  Licht  auf  die 
Constitution  der  zwei  Reihen  der  Kohlenwasserstoffe  werfen 
werden. 


*)  Compt.  rend.  9S,  267. 
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Kryßtallographische  Mittheilungen  L; 
von  C.  Klein  in  Heidelberg, 

(EiDgelaafen  den  24.  December  1872). 
Hiena  Tafel  H. 


Die  nachfolgenden  Untersuchungen  bringen  vorab  Nach^ 
trige  zu  den  ypn  mir  gemessenen  {(örpern  :  Benz-  und  Di- 
benzhydrpxamsaure ;  sie  enthalten  ferner  die  krystsdiograpbische 
Beschreibung  des  Tribenzhydroxylamins  (ygh  diese  Annalen 
161  y  363  bis  367^).  Diesen  Mittheilungen  reihen  sii^b  an  Unterr 
suchungen  über  das  Krystallsystem  des  Benzamids  und  des 
Luteokobaltchlorids,  die  beide,  seither  als  rhombisch  betrachtet, 
dem  klinorhombischen  Systeme  angehören,  und  den  Schlufs 
bildet  eine  Hittheilung  über  die  von  Lossen  und  Schiffer- 
deck  er  dargestellte,  dem  Harnstoff  isomere  Base,  Isuretin. 

Wenngleich  es  nun  als  das  Ziel  einer  krystallographischen 
Untersuchung  angesehen  werden  mufs,  die  krystallographischen 
und  optischen  Eigenschaften  eines  Körpers  TiUseitig  und  genau 
zu  ergründen ,  so  genügen  doch  von  den  in  unseren  Labora- 
torien dargestellten  Krystallen  nicht  viele  in  ihrem  ganzen 
Bau  den  zu  solchen  Untersuchungen  nothwendigen  Erforder- 
nissen. Im  vorliegenden  Fall  konnte  keiner  der  untersuchten 
Körper  allen  Ansprüchen  gerecht  werden,  und  es  mufste,  von 
Manchem  abgesehen,  ein  Ziel  besonders  im  Auge  behalten 
werden  :  die  gena.ue  Srforscbidng  des  Krystallsystems. 

Die  sichere  Feststellung  eines  solphen  ist,  wenn  man  sich 
auf  rein  Iq^ataljtographj^pbe ;  Methoden  bescjuränkf ,  in  vielen 
Fällen  schwierig,:  in  manchen  ganz  unnöglieh,  und  man  ist 
daher  gendth^  gleichz^ig  auch  der  optischeii  Untersuehung, 
wie  dieb  beaenders  in  neuerer  Zeit  ja  immer  häufiger  wird, 
ihr  Recht  einzuräumen. 
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Viele  Yom  rein  krystallographischen  Standpunkt  zweifel- 
hafte Palte  erledigen  sich  darch  die  Hülfsmittel  der  optischen 
Erforschung  in  r^sdier  Weise,  jödooji  niphi  ^Ue.  Es  bleiben 
vielmehr,  wenngleich  selten,  doch  Fälle  übrig,  in  denen  erst 
sorgfältiges  Abwägen  der  Resultate  beider  Forschungsmetho^en 
gegeneinander  die  Wahrheit  erkennen  lafst.  Das  in  der  Folge 
näher  zu  besprechende  Luteokobaltchlorid  wird  hierfür  ein 
Beispiel  abgeben« 

Die  untersuchten  Körper  wurden  mir  von  meinen  ge- 
ehrten Collegen,  den  Herren  Los  seh  und  Rose,  übergeben; 
ich  spreche  defnselben  für  die  viele  Mühe,  die  sie  auf  Her- 
Stellung  möglichst  guter  Krystalle  verwandten,  meinen  besten 
Dank  aus. 

Zu  den  krystallographischen  Untersuchungen  diente  theils 
ein  gewöhnliches  W  o  1 1  a  s  t  o  n  *sches  Goniometer ,  das  mit 
Fernrohr  versehen  werden  konnte,  theils  ein  Instrument,  im 
Wesentlichen  nach  Mitscherlich's  Angaben  gebaut. 

Die  optischen  Untersuchungen  wurden  mit  den  Instru- 
menten vorgenommen,  wie  sie,  nach  Prof.  P.  Groth's  An- 
gaben, der  Mechaniker  Fuefs  in  Berlin  liefert.  Ich  benutze 
mit  Vergnügen  die  Gelegenheit,  ersterem  Herrn  meine  volle 
Anerkennung ,  letzterem  meinen  besteh  Dank  für  die  höchst 
empfehlenswerthen  Apparate  auszusprechen,  unter  denen  sich 
namentlich  das  Stauroscop  durch  hervorragende  Leistungen 
auszeichnet. 

iy  Benzhydröxamsäure, 

Krystallsystem  :  BhömbiBch  i[  :  ¥  :  6  =  0/325563  :  1  :  0,821707. 

Beobaohtiöte  Fonnen  :  cxdP,  ooPoD,  Poo,  PÖO. 

Spaltimg  :  YoUkomnien  naeh  ooPoa 

Optisöhe  Verhätiiisse  :  Ebene  der  optischen  Axen  ^b  be. 
Spitze,  positive  Mittellinie  senkrecht  auf  ooPoo.  Energische 
Doppelbrechung.    Dispersion  =  0. 
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Platts  L    WeifiMB  lacht  2  £•>  »^  ÖO^ö' 


Mittel    2  E  ==  5002  V«'. 

2)  JDibenzhydroQPcnnaäure. 

Erystallsystem  :  Bhombisch  X  :  "b  :  6  =  0,671972  :  1  : '0,319461. 
BeolMcHtete  Formen  :  OP,  00Pc30,  cx>Pöo,  OOP,  Poo,  2Poo,  PÖö,  2P"öo. 

SpaHnng  :  VoUkomiiien  nach  ooP. 

Optische  Verhältnisse  :  Bbene  der  optischen  Axen  =s  bo« 
Spitze,  positive  Mittellinie  senkrecht  auf  oo Pop.  Energische 
Doppelbrechung.    Dispersion  q  <C  v,     ^     . 

Plane  L    2£  n±s  54050"  Both      56<^0<  Blati. 

'    >     n.      y,     afc  U^O'     ,         56»!  6'      n 
Mittel. 2. £  s=  6i^9b'  Roth      56<>23'  Blaa. 

3)  Trtbenzhydroxylamtn, 

Von  diesem  schwierig  gut  krystallisirt  zu  erhaltenden 
Körper  ist  es  der  Ausdauer  **)  meines  Collegen  Lossen  ge- 
lungen, doch  noch  brauchbare  Krystalle  zu  erlangen.  Die- 
selben sind  zwar  sehr  klein,  die  verwendbaren  etwa  1  bis  2  HM. 
grofs,  aber  recht  scharf  gebildet  und  durchsichtig,  so  dafs  sie 
mefsbar  und,  innerhalb  gewisser  Grenzen,  auch  optisch  unter- 
suchbar sind. 

Kiystallsystem  :  Klinorhombisch. 
ä  :  b  :  6  =  1  :  1,115835  :  0,334900. 
L  =  83O21'20". 
Fundamentalwinkel  :  — P  :  — P  =  149<^a4' 

ooP  :  OOP  =Ä    96<'36' 
— P  :  OOP  =:  118«14'. 

Beobachtete  Formen  :  ooP,  — P,  Poo,  ooPoö,  OoPoo. 

T,        0,      n,        K,  M. 


*)  Die  Bezeichnung  des  Axenwinkels  ist  nach  dem  Vorgange  Ton 
Descloizeaux,  M^m.  bot  Temploi  dn  microscope  polarisant. 
Paris  1864,  p.  18  gewählt. 

*)  Ein  jeder  Krystallisationsyersnch  dauert  3  bis  4  Monate. 
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Die  ersteren  drei^  deren  ZusanmiefiYorkoitimeii  Fig.  1  darstellt, 

sind  gut  gebildet  und  gtönzehd;  die  selteneren  Formen  ooPc» 
undooPoo  sind  gestreift,  manchmal  auch  gewölbt.  Der  Habitus 
der  Krystalle  ist^  säaleiiförmig  nach  ooP ;  sie  i^alten  vollkommen 
nach  oqPoo.  ,: 

.  Bezugli^ :  der  Winbel  lafst  sich  eine  iziemlich  gute  Ueber«* 
einstimmung  zwischen  gemessenen  und  gerechneten  erkennen, 
wie  aus  folgender  2usammenstelhing  ersicMliichr'  ist 

Man  hat  auerst  nach  Rechnung  : 

1.  T  =;  «  :  b  I  000  «3  OD?. 

Neigung  der  Flüdhen.  im  klinodiflgoiHaeii  Hau^tfchxifti  ««  jK  =  96^86' 
Neigimg  der  Fluchen  im  orthodiagon«I«aL  HAoptschnitt  =f  Y  s=  83^4'. 

2.  n  =  ooi  :  b  :  c  =  Fo6. 

N.  d.  Fl.  im  klinod.  H.  =  X  =  146«46'16", 
N.  d.  Fl.  im  basisch.  H.  =  2  =     33«13'44". 
a.     o  «s  ü'  :  b  :  o  as  — P. 
Neig.  d.  Fl.  zum  klinodiag.  H.  :»  X  «=  74042'   . 
Neig.  d.  FL  zum  orthodiag.  H.  =  Y  =  66030'69" 
Neig.  d.  Fl.  zum  basischen  H.  =  Z  =  230l6'33'' 
Neig.  Yon  X  zur  Axe  c  =  ^  =  65«35'ö4" 
Neig.  Yon  X  zur  Axe  a  =   v  =  17«45'26" 
Neig,  von  Y  zur  Axe  c  «  ^  ä  7S«16'4«" 
Neig.  Ton  Z  zur  Axe  a  ^  tf  »  48<>  ^'29" 

Ferner  folgt  : 

Berechnet  Gemlessen 

0  :   c'    =  --  149'>24' 

c   :  M    =     105018'  106«10'ö» 

c  :  S     ae     118029'!''  113024' 

c  :   B     sx     ie2062'56"  162050' 


c  :  T 

c 

T  :  n'     =     10303ö'23" 


118014' 


n  :  n'  =  146046*16"  146050' 

n  :  M  =  106036'52"  — 

n  :  K  =       83038'3"  88045' 

T  :  T  «=           —  96<>Ä6'. 
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Optische  Eigenschaften.  Die  Ebene  der  optischen  Axen 
ist  aCf  also  die  Ebene  der  Symmetrie.  Die  spilsen)  positiven 
Mittellinien  für  verschiedene  Farben,  siod  nahe  senkrecht  zu 
QoPoo,  wonach  die  Krystallß  spalten.  In  Luft  tpritt  in 
einem  solchen  Spaltungsstück  eine  optische  Axe  am.  Bande^ 
des  Gesichtsfeldes  aas«  In  Oel  zeigen  sich  xwei  Axenbäder. 
Die  Doppelbrechung  ist  energisch.    Dispersion  p  <[  v. 

I.  Plätte  2  H4  «  88<^49'  Roth,  91<^25'  GkOn,  98^  Blmt. 

n.      »        »  =  ^^W     r,  «1^14'      n  ös'^ie'    „ 

ra.     ^        „.  «87062'     ,  91"6'        „  9802'      , 

IV.     ^         .  =;  88^32'     n  ~  .     .  93O8'       n 

Die  geneigte  Dispersion  ist  überdiefs  in  Oel  deutli(di  : 
wahrend  das  eine  Axenbild  scharf  contourirt,  mit  kreisahn-«- 
lichen  Curven  umgeben  ist,  sind  die  Farben  des  anderen, 
blasser,  verschwommener  und  die  Curven  nahern  sich  Ellipsen, 

Die  genauen  Winkel,  die  die  Mittellinien  für  verschiedene 
Farben  gegen  od  P  00  machen,  habe  ich  nicht  ermitteln  können, 
da,  bei  der  extremen  Kleinheit  der  Krystalle,  ein  Schliff  paral- 
lel QoPoo  nicht  herzustellen  war.  Die  stauroscopische  Unter- 
suchung einer  Prismenfläche  zeigt  aber,  dafs  diese  Winkel 
nicht  sehr  grofs  sein  können,  und  erweist  überdiefs,  wie  es 
das  klinorhombische  System  fordert,  die  Hauptschwingungs- 
richtungen den  Prismenkanten  nicht  parallel  orientirt. 

Geht  man  auf  die  Beziehungen  zwischen  den  so  eben 
betrachteten  drei  Körpern  näher  ein,  so  mufs  wohl  von  einem 
Isomorphismus  der  beiden  ersteren  abgesehen  werden,  da  die 
Spaltung  beider  eine  grundverschiedene  ist  und  es  überdiefs 
nicht  gelingt,  einen  Krystall  der  einen  Verbindung  in  der 
Lösung  der  anderen  zum  isomorphen  Fortwachsen  zu  bringen. 
CEs  wurden, Krystalle  der  schwerer  löslichen  Dibenzhydroxam- 
säure  in  Lösungen  der  Benzhydroxamsäure  gebracht.) 

Bringt  man  jedoch  die  Axenverhältnisse  der  drei  Ver- 
bindungen in  eine  übereinstimmende  Anordnung,    die  voll- 
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kommen  ungezwungen  erfolgt,  wenn  die  im  Sinne  der  ersten, 
in  allen  drei  Fallen  positiven  Mittellinie  liegende  Krystallaxe 
=sr  1  gesetzt  wird ,  weiter  aber  die  Krystaifaxe  mit  kleinster 
Aenderung  jedes  Mal  im  Sinne  der  zweiten  Mittellinie  -  ver* 
läuft,  so  hat  man  : 

Benslijrdrozamiftiire  X  rb  :  6  a  0,826ö<3  :  1  :  (V821T07. 

Dibenzhydioxamstture        X  :~b  :  6  so:  0,671972  s  1  :  0,819461. 
TribQiu^ydxoxylftpiin         b  :  ä  :  6  »  1,115836  :  1  :  0^8842900. 

L  =sp  83021'20".    .  ... 

Diese  Verhältnisse,  die  überdiefs  noch  durch  den  Umstand 
an  Interesse  gewinnen,  dafs  sie  abgeleitet  sind  aus  den  Nei- 
gungen vorhandener,  vorherrschender  Flächen  der  Krystalle, 
dienen,  mdner  Meinung  nach,  zu  einer  Bestätigung  der  von 
Groth  unter  dem  Namen  „Morphotropie^  eingeführten  und 
an  einer  Anzahl  von  Beispielen  nachgewiesenen  Gesetz- 
mäfsigkeit. 

Es  wird  weiteren  Untersuchungen  vorbehalten  bleiben 
müssen,  diese  Gesetzmäfsigkeit  noch  näher  zu  prüfen  und 
namentlich  auch  die  Beziehungen  der  physikalischen  Eigen- 
schaften der  ihr  unterliegenden  Körper  zu  deren  krystallo- 
graphischem  Verhalten  nachzuweisen  und  Beides  in  Connex 
mit  der  chemischen  Constitution  zu  bringen.  In  dieser  letz- 
teren Hinsicht  dürften  die  Resultate  von  ganz  besonderem 
Interesse  für  die  Chemiker  sein. 

4)  Benzamtd. 

In  meiner  oben  citirten  Arbeit  habe  ich,  S.  367,  auf 
Grund  der  von  G.  vom  Rath  bestimmten  Krystallformen  des 
Benzamids  und  Dibenzamids  einen  Vergleich  mit  Rücksicht 
tiuf  deren  Axenänderungen  gemacht,  der  zurückzunehmen  ist, 
da  er  auf  der  Voraussetzung  beruht,  das  Benzamid  gehöre 
dem  rhombischen  Systeme  an,  während  es  in  der  That  klino- 
rhombisch  krystallisirU 
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Bringft  man  ndmlieh  ein  HrystäHehen ,  wie  es  aus  der 
Schmelze  erhalten  wird,  mit  seiner  bestgebildeten  Fläche 
Ca  as  odPod  bei  Rath)  ins  Polarisationsmikroscop,  so  erblickt 
man,  je  nach  iet  Beschaffenheit  des  Kryställchens,  eine,  nicht 
selten  idoer  auch  zwei  optische  Axen.  Im  ersteren  Fälle  lieglr 
ein  einfaches  Individuum,  iin  letzteren  ein  ZwilKng  vor.  Man 
ersieht  diefa  sofort  ans  der  meist  ungleichen  Dicke  der  die 
Axen  umgebenden  Ringe;  es  entsprechen  die  dickeren  dem 
dünneren  Individuum  und  umgekehrt.  Man  kann,  da  die  Kri- 
stalle bdchst  vollkommen  nach  a  spalten,  diese  Fläche  gleich- 
zeitig auch  die  Zusammensetzungsfliche  der  Zwillingsindividuen 
ist,  sieh  sehr  leicht  von  der  Richtigkeit  dieser  Behauptung 
durch  einfaches  Abspalten  überzeugen. 

Die  Spaltfläche,  von  6.  vom  Rath  a%s  rhombisches  Pina- 
koid  gedeutet,  kann  daher  kein  solches  sein,  da  zu  ihr  keine 
Räuptschwingungsrichtung  normal  ist. 

KrTBtaQflystem  :  Klinorikomhisch. 

k  :  b  :  6  s=:  l  :  0,238404  :  1,016827. 

L  =  89*22'. 

Fondamentalwinkel  OP  :  ooPÖö  «    d0<»38' 

+  Pöo  '  ooPÖo  =  ISönC 

OoP  -.    cx>P     =  154016' 
im  orthodiagonalen  Hatiptschnitt 

Vorkommende  Gestalten  : 

OOP,  CX)P0Ö,  OP,  tÖÖt  +  VtPÖD. 
i,         a,  b^      m,  L 

Aus  Schmelze  entstehen  fast  immer  Zwillinge,  deren  Ge-* 
setz  lautet  : 

yZwillingsaxe    die    Hauptaxe ,     Zusammensetzungsflache 

ooPi.*' 

Dieselben  hat  G.  v.  Rath,  Pogg.  Ann.  UO,  Tafel  Ol, 
Fig.  12  und  15  als  einfache  Krystalle  abgebildet;  sie  stellen 
eine  rhombische  Symmetrie  her  und  gaben  zur  Täuschung 
Veranlassung.      Ein  Ende  dieser  Krystalle  müfste  jetzt  also 
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einspringende  Winkel  zeigen ;  man  findet  die  Krystalle  sehr  häufig 
mit  eben  diesem  Ende  aufgewachsen,  was  wied^um  die  Täuschung 
v^mebrt.  —  Aus  Aether  bilden  sich,  neben  Zwillingen,  häu- 
figer einfache  Krystalle,  aus  Alkohol  meist  nur  einfache  Kry*^ 
stalle.  Krystalle  letzterer  DarsteHungsart,  abgebildet  in  Fig.  2, 
liegen  den  Messungen  zu  Grunde.  Mein  geehrter  College  Los- 
sen  hat  sich  mit  der  Darstellung  brauchbarer  Krystalle  aus 
Schmelze  und  Aether  sehr  grofse  Mühe  gegei>en;  immer  aber 
waren  dieselben,  obwohl  für  den  fluchtigen  Anblick  schön  aus- 
sehend, nicht  zu  scharfen  Messungen  geeignet,  da  namentlich 
eine  durch  die  vollkommene  Spaltung  auf  b,  1  und  m  ange- 
deutete Streifung  beträchtliche  Schwankungen  der  Funda- 
mentalwerthe  Nr.  I.  und  IL   zur  Folge  hatte.    So  fand  ich  : 

LOP:  ooPÖÖ  «    90^27'  bis  Ö8^ 
n.     +PÖo:  ooPÖo  =  134«48'  bw  136<>20'. 

Die  Krystalle  aus  Alkohol  sind  weitaus  besser  gebaut 
und  das  aus  den  Neigungen  ihrer  Flächen  abgeleitete  Axen- 
verhältnifs  verdient  volles  Vertrauen. 

Der  Habitus  der  Krystalle  ist  theils  langsäulenförmig 
nach  i,  theils  auch  kurz  säulenförmig.  Zuweilen  werden  sie 
tafelförmig  nach  a  und  in  der  Richtung  der  Orthodiagonale 
verlängert  angetrofien. 

Sie  sind  vollkommen  spaltbar  nach  a,  minder  gut  nach  m. 
Die  Flächen  a  und  i  glänzen  lebhaft,  b,  1  und  m  zeigen  mehr 
oder  minder  hervortretend  die  berührte  Strdfung.    Die  Farbe 
ist  weifs;  selten  sind  die  Krystalle  völlig  klar. 
Man  hat  : 


• 

Gemessen 

Berechnet 

Y.  Rath 

Klein 

a   :   b    =         — 

90°38' 

a'  :  m  =          — 

135<»28' 

135«10' 

b   :  m    =     134n2'0" 

— 

184»8' 

•              • 

1      :  1       a=             — 

164»!  7' 

164«16' 

b   :  1     ==     152»6ö'I7" 

168*^24' 

163«0' 
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Berechnet 

Gemetien 

Y.  Bath            KUiA 

:  m 

=     161«16'43" 

161«29'              161Ö20' 

:  a' 

=     116026'43" 

11 6*35'              116^30' 

:  b 

=       90'8'28" 

—                    90«10' 

:  m 

=       9^6'10" 

98»38'               99*1 2' 

:  a 

=     102«52'0" 

103»2'                102«50' 

An  den  Zwillingen  sind  selten   die  Winkel  gut  mefsbar, 

« * 

doch  fand  ich  an  einem  wohlgebildeten  Krystalle,  gleichfalls 
der  Krystallisation  aus  Alkohor  entstammend  : 

1:1=  127»6'. 
Nach  Rechnimg  =  m%'Z^", 

*  <    ■ 

m  :  m  =    89*46'. 
Nach  Rechnung  =    89^40'. 

Optische  Verhältnisse.  Die  Ebene  der  optischen  Axen 
ist  der  klinodiagonale  Hauptschnitt.  Die  beiden  Hauptschwin- 
gungsrichtungen liegen  derart  in  dieser  Ebene,  dafs  die 
eine  ungefähr  der  Fläche  m  parallel  verläuft,  die  andere  bei- 
läufig darauf  senkrecht  steht.  Im  Mittel  zweier  Versuchs- 
reihen, die  mit  zwei  Platten,  parallel  ooPoo  geschliffen,  ange^ 
stellt  wurden,  ergab  sich  die  erst  genannte  Hauptschwingungs« 
richjtung  unter  : 

49063'  und  130*7' 

gegen  ooPoo  geneigt,  den  stumpfen  Winkel  gegen  OP  ge- 
Hfendet. 

Eine  Platte,  besagter  Richtung  parallel  geschnitten,  zeigte 
in  Oel  die  optischen  Axen  mit  q  <^  v. 

2  H  8  100^5'  Both. 
102*10'  Blau. 

Die  Herstellung  dünner  Schliffe  ist,  der  beiden  Spaltbarkeiten 
wegen,  sehr  schwer.  Die  Platten  erweisen  sich  überdiefs,  nament- 
lich für  blaues  Licht,  als  sehr  undurchsichtig,  und  es  ist  in  Folge 
dieser  Undurchsichtigkeit  weder  eine  genaue  Einstellung  der 
Axenpunkte  möglich,  noch  der  Charakter  der  Doppelbrechung 

13» 
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mit  Sicherheit  su  ermitteln.  Einen  Schliff,  senkrecht  zum 
so  eben  feetrachteten,  also  zu  der  anderen  Mittellinie  normal, 
habe  ich  aus  Mangel  ain  tauglichen  Krystallen  nicht  herstellen 
können  und  mufs  es  daher  einstweilen  ujaentschieden  lassen, 
ob  der  gemessene  Ax^winkel  der  spitzen  oder  der  stumpfen 
Mittellinie  anliegt. 

5}  Luteokobaltchlorid, 

Erystallsystem  :  KHnQTbom1)u|oh« 
ä  :  b  :  6  »  1  :  1,7115941  :  1,1128766. 
J.  =  57<>31'9^ 
Fundamentalwinkel  :  DP  :  +  PÖö  =  113*12'. 

+  P  :  +  Pöö  =  151045'. 
oo  P  :     c»P     =  12703O', 

Vorkommende  Gestalten  : 

OP,  +  POQ,  +  2P00,  +  P,  2PCX>,  CX)P(X)>  OOP,  (X)P3, 

P,         X,  y,  0,11,  M,  T,       j, 

seltener  +  VgP»  cx>Poö,  als  Zwillingsfläche  -f-  Vt^öö. 
g,         k,  m. 

Habitus  theils  tafelförmig  nach  oP,  thetls  säulenförmig  nach  T, 
im  letzteren  Falle  mit  feldspathartiger  Entwickelung,  der  ent* 
sprechend  auch  die  Deutung  der  Flächen  erfolgte.    Fig.  3  a 
giebt  eine  Horizontalprojeetion  sammtlicher  Flächen. 
Man  berechnet  für  die  Gestalten  folgende  Winkel  : 

1.     0  =  a  :  b  :  0  =  -|-  P.  2.    g  =  2a  :  2b  :  0  5=  +  V«^^' 

X  =  61«45'  X  =  71059'7" 

V  =  60013'!  7"  Y  =  88044'45" 
Z  =  69041'42"  Z  =  37047'28" 
^  =  55040'51"  ^  =  88040'52" 

V  =  66*48'  V  =  83047'59" 
p  «  56057<10"  p  «  TlOß^öl" 
<f   ^  Ö9041'23".  ö  ^  59041'23". 

3.     X  =s  a  :  cx>b  :  c  =  +PÖÖ.  4.    y  =  Vt»*  O0b:c  =  +  2PÖÖ. 

^   x=  5Ö*40'51"  ^  =  24oa2'W" 

V  s?  66^48'.  V   ^  95056'1Ö". 
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5.     m  =r 


.     m  =  2acx>b  :c  =  +  VfPOÖ- 

6,    n  =  ooa  :  V»b  :  c=  2P00. 

fi  ==  SSHO'öS" 

X  =  84«40'16" 

V    =  33047'59". 

Z  =  96<'19'44". 

7.    T  =  a  :  b  *•  ooo  =  ooP. 

8.    t  ^  8a  :  b  t  ooc  =  00P8. 

X  =  127030' 

X  «r    6806'44" 

Y  =    52<>30'. 

Y  =  111063'16" 

Die  Zonenverhältnisse  dieser  Gestalten  sind  in  Fig.  3  b 
wiedergegeben,  die  eine  Projectioti  Sfimmtlicher  Flachen  auf 
0  F  darstellt.  Unter  Annahme  von  Ot=r+P,  T  =  ooP  und 
P  =s  0  P  stehen  sämmtliche  Gestalten  im  Deductionszusammen- 
hang. 

Die  wichtigsten  Winkel  sind  : 

1.    Zone  P,  X,  7,  k  (m). 


Berechnet 

, 

Gemessea 

k 

:  P  =  122028'61" 

p 

:  X  =  113«!  2'Ö" 
;  y  ==  150®51'45" 

113*12' 

<6  Bis  16') 

160*63' 

y 

;  k  =  153027'24" 

— 

X 

:  k  Ä  124«19'9" 

« 

— 

y 

m 

:  P  =     8403'46" 
:  P  =s  14e«12'l" 

84*4' 
(0  bis  U*) 

m 

:  X  =  146«69'59'' 

— 

m 

:  y  =  117«51'44" 

M 

2.    Zone  k, 

T,  z,  M. 

W 

k 

:  T  =  163«45'0" 

— 

T 

t  z   =  150<>18'22'' 

160*16' 

z 

:  M  =  145«66'38" 

145*56' 

T 

:  T  =  127O30'0" 

127*30' 

H 

:  T  =  116«15'0" 

116*15' 

3.    Zone  i 

!ii,  0,  X. 

M 

:  0  =  118«16'0" 

118*10' 

o    :  X  =  151*45'0" 
M  :  X  »     90*0'0" 


<5  b^  ly) 

151*46' 

(4S  bis  &5') 
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4.    Zone  T,  y 

Berechnet 
T    :  y  =  143<>21'15" 

»  0,  n. 

Oemetsen 

y    :  0  =  140n8'6" 

140012' 

0    :  n  s=  126«42'12" 

125*38' 

n    :  T  Ä  130«38'27" 

180«40' 

5.    Zone  z,  n, 
s    :  n  a=:i44»34'66" 

gl  o'. 

144^8" 

n    :  g  «  ia9»32'12" 

189024' 

g    :  p'  s=  123047'36" 

, 

— 

o'  :  «   =.  13205'16" 

13207' 

g    :  8   =  104'>7'8" 
über  n 

6.    Zone  M) 

n,  P. 

10405' 

M  :  n  =  137»39'52" 

137042' 

n    :  P  =  182«20'8" 

132016' 

M  :  P  =    90«0'0" 

9000' 

7.    Zone  T,  o', 

.  g',  P. 

T   :  P  =  118«47'32" 

— 

^    :  g'  =  142«12'32" 

142010' 

g'   :  o'  =  14806'46" 
o'  ;  T  =  130«64'10" 

148010' 
(6  Mb  10') 

8.    Zone  T, 

^  g- 

T   :  X  =  120®22'80" 

120026' 

X    :  g   =3!142063'50" 
g    :  /r  =    96H3'40" 

142*60' 

9.    Diverse  Winkel. 

g    :  g'  ==  143«58'14" 

I440O' 

0    :  T  =  103039'21" 
Aber  y 

n   :  X   =    86«0'18" 

86062' 

«    :  P  ==  107O30'6" 
▼orn 

n    :  k   =  111012'9" 
vorn 

P  :  T   =r    61012'28" 
hinten 

107028» 
61017'. 

l)ie   Krystalle    kommen  selten  in   einftichen   Individuen, 
häufig  dagegen   in   Verwachsungen  vor.      Einige  derselben 
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lassen  sich  auf  regelmäfsige,  sogenannte  Zwilitngsverwachsun- 
gen  zurückführen« 

Das  erste  Gesetz  lautet  : 
„Zwiilingsaxe  die  Hauptaxe ,  Zusammensetzungsfldche  ooPoo.^ 

Ich  habe  hier  nur  Contactzwillinge  beobachtet,  die  stets 
mit  dem  Ende,  was  die  einspringenden  Domenwinkei  zeigt, 
aufgewachsen  sind.  Eine  Zeichnung  habe  ich,  da  dii^se  Zwilr 
Ungsbildung  an  vielen  Mineralien  und  künstlichen  Krystallen 
beobachtet  und  ^sattsam  bekannt  ist,  nicht  beigefugt.  Giebt 
man  den  Flächen  des  einen  Individuums  die  gewöhnliche 
Buchstabenbezeichnung  und  unterstreicht  die  des  zweiten 
Individuums,  was  zum  ersteren  in  Zwillingsstellung  steht,  so 
hat  man  : 

Bereohnet  GemesBen 

P  :  P^  einapringender  W^inkel  =  115^2'!  8''  — 

z  I  x_  ausspringender  Winkel  »  111«21M2^  111"16' 

y  :  y^  n  «       ==    6805^2''  6S«0' 

k  :}L_  ^  «        =      0<KK  - 

P  :  x_  »  »        =  178«9'42"  117«40'c* 

Letzterer  Winkel  ist,  der  schlechten  Flächenbeschaffen- 
heit von  P  halber,  nur  ungefähr  zu  messen;  liefert  aber  durch 
die  annähernde  Messung  schon  genugsam  den  Beweis,  dafs 
P  unter  einem  von  x  verschiedenen  Winkel  gegen  die  Haupt- 
axe geneigt  ist,  die  beiden  Flächen  also  nicht  als  zugehörige 
Domen  eines  rhombischen  Systems  betrachtet  werden  können^ 
in  welchem  Falle  sie  in  eine  Ebene  fallen  müfsten.  Nach  der 
Rechnung  beträgt  die  Neigung  gegen  die  Hauptaxe  : 

für  P  =t  67»31'9^ 
für  X  =  ööHO'öl", 

und  es  bestimmt  sich   somit   die  Differenz,    die  sogenannte 
monokline  Abweichung,  zu  1^5(^18^^ 

Das  zweite  Gesetz  lautet  : 
„Zwillingsaxe  die  Normale  von  -|-  VaPcx).      Zwillings-  und 
Zusammensetzungsfläche  besagte  Fläche.^ 
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Nach  diesem  Gesetze  kommen  Contact-  und  Durchkreu- 
zungszwillinge ,  deren  näheres  Verhalten  Fig.  4,  die  einen 
Schnitt  durch  einen  Durchkreuzungsawilling  nach  dem  Klino- 
pioakoid  darstellt,  versinnlichen  soll. 

Was  zunächst  die  Gontactzwillinge  anlangt,  so  dient  die 
linke  Hälfte  der  Fig.  4 ,  von  der  gestrichelten  Linie  ab ,  zu 
ihrer  Darstellung. 

Man  hat  an  ihnen  : 

Berechnet  Gemessen 

P  :  j?  =5=    67»3ö'58"  «7080' 

X   :  jt^  as    6600'2"  Wb* 

y   :  j^  «TS  124«16'32''  124»»' 

k   :  Jt  =  177»21'44''  — 

T  :  T  =  177038'4''  177«30'. 

Letzterer  Winkel,  in  der  Figur  zwar  nicht  hervortretend, 
doch  seiner  Lage  nach  leicht  zu  finden ,  führte  auf  die  Er- 
kenntnifs  des  Zwillingsgesetzes,  weil  er  am  häufigsten  gut  zu 
beobachten  ist  und  recht  in  die  Augen  fallt.  Die  anderen 
Winkel  sind  zwar  viel  directer,  als  dieser  und  würde  auch  aus 
ihnen  das  Gesetz  viel  leichter  zu  folgern  gewesen  sein,  wenn 
Ab  nur  immer  gut  mefsbar  wären,  was  aber  nur  selten  der 
Fall  ist. 

Die  Durchkreuzungszwillinge,  die  Fig.  4,  im  Ganzen  ge«- 
nommen,  darstellt,  sind  häufiger  als  die  Contactzwülinge. 

Man  findet  bei  ihnen  : 

Berechnet  Gemessen 

P^  einspringender   Winkel  »  118«24'2^'  — 

_      z^  aasspringender  Winkel  =  118«59'58"  II805O' 

y^i  Ji  »  »       =    66048'28"  65«60'  C» 

k^  :  k^  »  „       ==      2«38'16*'  — 

P  :  X  einspringender  Winkel  =  179»12'»"  — 
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Die  Winkel  und  hier  noch  viel  schwieriger ,  als  bei  den 
Contactzwilliogen  zu  messen ,  da  die  Krystalle  höchst  selten 
genau  die  theoretisch  geforderte  Stellung  zu  einander  ein- 
nehmen und  auch  in  ihren  Fiächenneigungen,  wohl  in  Folge 
der  Zwillingsbildong,  etwas  gestört  erscheinen. 

Attfser  diesen  regelma&igen  Verwachsungen  kommen  nun 
noch  i#  gröfster  Häufigkeit  andere  vor,  die  auch  mit  einer 
gewissen  Regelmäfsigkeit  gebildet  sind ;  ob  sie  auf  die  Be- 
zeichnung :  Zwillingskrystalle,  wenigstens  in  des  Wortes  ge- 
wöhnlicher Bedeutung)  Anspruch  machen  können,  werde  ich 
mich  bemühen  zu  zeigen.  Man  kann  sich  am  Besten  von 
diesen  Verwachsungen  eine  Vorstellung  machen,  wenn  man 
vorlaufig  annimmt,  sie  seien  gebildet  nach  dem  Gesetze  : 

„Zwillingsaxe  die  Normale  zur  Basis.  Zusammensetzungs- 
und  Zwillingsebene  die  Basis,  Umdrehungswinkel  180^^. 

Bei  solchen  Zwillingen  wurde  sich  ja  doch  eine  Fläche  y', 
hinten  unten,  der  Fläche  y,  hinten  oben,  anschliefsen,  danach 
x^  folgen  und  schliefslich  P',  vorn  unten,  sich  an  P,  vorn  oben, 
anreihen,  beide  letztere  Flächen  in  der  Stellung  der  Parallelität. 

Diesem  letzteren  Erfordernifs  entsprechen  nun  auch  unsere 
Verwachsungen ,  aber  nicht  dem  Drehungswinkel  von  180^, 
der  den  oben  beschriebenen  Zwilling  entstehen  läfst.  Der 
vorhandene  Drehungswinkel  bewirkt  indessen ,  dafs  T',  o,  g,  P 
der  unteren  Hälfte  mit  M,  n,  P  der  oberen  sehr  nahe  in  eine 
Zone  fallen.  Ob  diese  Tautozonalität  in  Strenge  stattfindet, 
in  den  einzelnen  Fällen  vielleicht  nur  durch  Bildungsfehler 
gestört  ist,  mufs  vor  der  Hand  unentschieden  bleiben.  Nehmen 
wir  einstweilen  an,  die  Zonen  coincidirten ,  so  hat  man,  um 
die  Gröfse  des  Drehungswinkels  zu  bestimmen,  der  die  Zone 
T',  0,  g,  P  in  die  Zone  M,  n,  P  fallen  läfst,  nur  den  Winkel  der 
Kante  P  :  g  zur  Kante  P  :  n ,  Fig.  4 ,  darzustellen.  Derselbe 
ist  offenbar  =  180«  -  a  von  +  P  =  12048'37"^  Um  die 
Ergänzung   dieses  Winkels   zu   180«  mufs  die  untere  Hälfte 
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gegen  die  obere  aus  der  erstlich  angenommenen  Zwillings* 
Stellung  zurückgedreht  werden,  auf  dafs  die  beiden  Zonen 
coincidiren.    Der  Drehungswinkel  würde  also  betragen  : 

Nun  liegt  dieser  Werth  zu  nahe  an  120^,  als  dafs  die 
Vermulhong  nicht  gerechtfertigt  wäre,  er  sei  selbst  sss  120^ 
und  die  Zonen  coincidirten  in  der  That  nicht  in  Strenge. 

Fallt  diese  letztere  Annahme  auch  im  Sinne  der  Beob- 
achtung aus,  so  ist  doch  damit  das  Richtige  noch  nicht  zwei* 
feilos  entschieden,  da,  in  Anbetracht  der  Flächenbeschaffenheit 
des  Materials,  ein  präciser  Beweis  durch  die  Messung  nicht 
zu  führen  ist. 

Man  steht  sonach  vor  zwei  Möglichkeiten  : 

Mit  der  Annahme  des  Drehungswinkels  =  120^18'37" 
gehören  die  Verwachsungen  nicht  in  das  Reich  der  Zwillinge, 
läfst  man  120^  und  nicht  völlige  Coincidenz  der  zwei  oben 
erwähnten  Zonen  gelten,  so  würde  ein  Gesetz  aufstellbar  sein 
und  lauten  : 

„Zwillingsaxe,  die  Normale  auf  o  P.    Zusammensetzungs* 

fläche  0  P,  ümdrehungswinkel  120<>  =  -^  ♦).*  Mit  Rück- 
sicht auf  das  häufige  Vorkommen  und  die  oben  auseinander- 
gesetzte, stets  in  gleicher  Weise  zu  beobachtende  Lage  der 
Individuen  der  in  Rede  stehenden  Verwachsung  möchte  ich 
mich  für  Zwillingsbildung  entscheiden  und  es  würde  sich  so- 
mit dieses  Gesetz  als  drittes  den  beiden  ersteren  anreihen.  Es 
ist  schliefslich  noch  zu  bemerken,  daEs  viele  Zwillinge  des 
ersten  und  fast  alle  des  zweiten  Gesetzes  auch  noch  nach 
diesem  dritten  verwachsen  erscheinen. 

Gehen  wir  zur  Flächenbeschaffenheit  über,  so  ist  P  sehr 
selten  gut  gebildet,  meist  stark  geknickt,  x  dagegen  ebenge- 


*)  Man  wolle  hierüber  yergleichen,   was  Sohrauf,   Min.  Mitth.  II. 
Wien.  Acad.  Ber.  ••,  I.  Abth.  Febmailieft  B.  8  gesagt  hat 
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baut,  auch  glänzend,  k  ist  nur  eine  sehr  frine  Abstumpfung 
der  Kante  T :  T  und  nicht  Biefsbar ;  die  übrigen  Flächen  sind 
meist  eben,  bald  mehr  oder  minderet  reflectirend;  Naberungs- 
weise  gute  Krystalle  sind  aufserst  selten. 

Das  Axenverhältnifs  mufste  aus  nicht  ganz  directen  Win* 
kein  abgeleitet  werden ;  es  waren  Messungen  von  P :  k  unmög^ 
lieh  und  auch  solche  von  P :  T  mufsten,  der  Beschaffenheit  von 
P  wegen,  das  nur  dicht  aii  x  einigermafsen  verdient  „Flache^ 
genannt  zu  werden,  unterbleiben.  Die  Zone  der  Orthodiagonale 
ist  den  hauptsächlichsten  Schwankungen  unterworfen,  weit 
mehr  als  die  übrigen  Zonen ;  ich  habe  einigen  der  Winkel  ihre 
Schwankungen  in  Klammern  beigesetzt.  Deutliche  Spaltung  ist 
nicht  wahrzunehmen.    Die  Farbe  der  KrystaUe  ist  braunroth. 

Optische  Verhältnisse.  Die  Ebene  der  optischen  Axen 
steht  senkrecht  auf  der  Symmetrieebene  und  es  ist  die  erste, 
positive  Mittellinie  nahe  senkrecht  auf  der  Fläche  P,  während 
die  zweite  in  die  Orthodiagonale  fällt.  In  Wahrheit  ist  die 
erste  Mittellinie  unter  95^34'  gegen  P  geneigt,  diesen  Winkel 
nach  X  zugekehrt,  vergl.  Fig.  4,  in  deren  eines  Individuum 
ich  diese  Verhältnisse  eingetragen  habe,  worin  sich  dann  auch 
die  Neigungen  der  krystallographischen  Hauptaxe  c  gegen  die 
optische  Hauptschwingungsrichtung  c,  die  der  ersten  Mittel- 
linie entspricht,  mit  2if>^55^  und  die  Neigung  a :  b  mit  5^34^ 
eingetragen  finden. 

Letztere  Neigung  habe  ich  als  Mittelwerth  von  vier  Mes- 
sungsreihen, die  mit  zwei  Stauroscopplatten  angestellt  wurden, 
erhalten.  Es  war  die  eine  derselben  von  natürlichen  Flächen 
M  gebildet.  Ich  fand  folgende  Mittelwerthe  der  Neigung  der 
dritten  Hauptschwingungsrichtung  (optischen  Senkrechten) 
gegen  die  Fläche  P:  5<>30',  5<>28',  5^38',  5^40',  als  Mittel  also: 
5^34'. 

Fertigt  man  eine  Platte  senkrecht  zur  ersten  Mittellinie 
an,    so    zeigt   dieselbe   bei    schwacher  Doppelbrechung  im 
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Polarisationsniikroscop  die  optisohen  Axen.  Sehr  selten  erfaät 
man  Platten,  cKe  das  Bild  rein  zeif  en ,  häufig  bewirken  Ver« 
wachsungen  und  Einlageningen  eine  Durchkreuzung  der  Axen*^ 
bilder.  In  Eolge  dieser  Einhigerungen  und  der  dadurch  er*- 
zeugten  Schichten  verscbiedeitör  Dichtigkeit  schwankt  der 
Axenwinkel  betrachtlich  und  zwar  nicht  nur  bei  Anwendung 
▼erschiedener  Platten,  sondern  afuch  beim  Einstellen  auf  ab«* 
wechselnde  Theile  einer  und  derselben  Platte^ 
So  fand  ich  : 

I.  Platte  2£  «  9l0l6'  Botb,  S6<>  0'  OiÜn. 

Beim  EmsteUen  aaf  eine  ander  Stelle  =  92^  0'  Both,  86<>lö'  Grün, 

n.  Platte  2  E  =  94030'  Roth,  88^50'  Grün. 

Diese  Daten  können  daher  nur  zur  ungefähren  Orien- 
tirung  dienen.  Von  Trichroismus  und  monokliner  Dispersion 
ist  nichts  wahrzunehmen,  höchstens  zeigt  sich  ersterer  durch 
schwache  Intensitätsänderungen  der  dem  Körper  eigenthüm- 
lichen  Farbe  an. 

Das  vorstehend  beschriebene  Salz  ist  bereits  von  Dana, 
vgl.  Researches  on  the  Ammonia-Cobalt-Bases  by  Gibbs  und 
Genth  1856,  p.  45 f.  gemessen,  aber  dem  rhombischen 
Systeme  zugetheilt  worden.  —  Ich  habe  in  einem  Anhang  zu 
der  Arbeit  meines  geehrten  Freundes  und  früheren  CoUegen 
Rose  :  „Untersuchungen  über  ammoniakalische  Kobalt- Ver- 
bindungen^ zu  zeigen  versucht,  dafs  das  Salz  dem  klinorhom- 
bischen  System  angehöre. 

Das  dort  angeführte  Axenverhältnifs  habe  ich  hier  etwas 
geändert,  und  wie  ich  glaube,  verbessert,  die  Messungen  sind 
vervollständigt,  sämmtliche  Winkel  neu  gerechnet.  Ich  bitte 
nur  noch,  mir  die  Berichtigung  einer  dort  gemachten  irrigen 
Angabe  gestatten  zu  wollen,  nämlich  der  Behauptung,  die 
erste  Mittellinie  sei  normal  zur  Pläche  P.  Diefs  Verhältnifs 
ist,  wie  ich  zeigte,  nicht  so ;  es  standen  mir  damals  nur  unge- 
nügend gebildete  dünne  Krystalle  und  kein  Stauroscop  zur 
Verfügung. 
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Sieht  man  Ton  diesem  Fehler  ab,  so  bestätigt  in  der 
Hauptsache  die  neuere  Untersuchung  die  frühere  :  das  Sab 
gehört  dem  klinorbombisdien  Systeme  an. 

Die  Dana'sche  Stellung  würde,  unter  Voraussetzung  eines 
rechtwinkeligen  Axensystems,  imd.  von  den  Resultaten  meiner 
Messungen  abgesehen,  den  Flächen  folgende  Werthe  geben  : 
x^>       o,         1^         T,       M,       yi  »1  g,        .  k 

ooP,    -^  Pob,    SPci,  DP,   -?^    ^,  aPci,  cx>P<i,. 

Der  Zwillingsfläche  m  kommt  der  genäherte  Werth 
cx>P27  zu. 

Wäre  das  System  rhombisch,  so  würde  entschieden  eine 
Stellung,  wie  die  folgende,  naturgemäfser  sein  und  demnach 
werden  : 

Pu.  z,         o,  n,  T,  z,  M,  k, 

"T^       2P2         4P4  ^  ^v  ^  M  ^- 

POO,    — 2 — ,     — - — ,    OOP,     cx>P3,    ooPc»,    OoPoo, 

gl  y_ 

Die  Zwillingsfläche  m  wurde  mit  dem  genäherten  Werth 
Vs7  Pcx)  erscheinen. 

Diese  beiden  Werthe  der  Zwillingsfläcbe  odP27,  sich 
OD  P  oo  nähernd  und  Vs?  P  cx> ,  nach  o  P  hinneigend ,  könnten 
vom  rein  krystaUographischen  Standpunkt  den  Argwohn  er- 
regen ,  besagte  Fläche  sei  am  Ende  ein  Pinakoid.  Jedoch 
widersprechen  dieser  Annahme  sofort  die  durch  den  Zwilling 
nach  dem  zweiten  Gesetz  erzeugten  ausspringenden  Winkel 
auf  den  Säulen.  Bei  genauerer  Prüfung  lassen  auch  die  opti*- 
scheii*  Verhältnisse  die  Fläche  m  nicht  als  Pmekoid  bestehen, 
da  zu  ihr  keine  Hauptschwingungsrichtuhg  normal  ist.  Dift 
dieser  entsprechende  erste  MitteNinie  ist  ja  zur  Fläche  P  unter 
95^34'  geneigt,  es  wurde  also  die  zu  dieser  Mittellinie  normale 
Fläche  unter  einem  Winkel  von  174^'  gegen  P  stehen,  wäh- 
rend P :  m  =  14642'  beträgt 
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Beide  Annahmen  für  n^  sind  dbso  unmöglich  und  in  wei- 
terer Folge  auch  beide  rhombisehe  SteUungea. 

Aber  hiermit  sind  noch  nicht  alle  zu  erhebenden  Einwurf 
beseitigt;  es  fragt  sieh  nun  noch,  ob  nicht y  ein  rhombisches 
Pinakoi'd  sd,  da  die  erste  Mitlellkiie  dieser  Fläche  sehr  nahe 
parallel  ist. 

Wir  haben  P  :  y  =  84*4'  mit  den  Schwankungen  0  bis  24^ 
und  P  zut  ersten  Mittellinie'=  &4'*2^',  also  eine  sehr  erheb- 
liche Annäherung,  die  zur  Prüfung  auifordert,  wenngleich  die 
besten  Messungen  P  :  y  =  84^4'  ergeben. 

Nimmt  man  zur  Untersuchung  y  =  o  P,  M  =  cx>Poo  an, 

p  —  p 

betrachtet  x  als  hinteres  Borna    ^ ,  .0  als  -^ ,  so  hat  man 

der  Berechnung  des  Axenverhältnisses  die  gemessenen  Werthe  : 

0:0'=;:  12303O',     X  :  7  =  150«63' 

zu  Grunde  zu  legen  und  erhält  : 

ä  :  b  :  6  =  0,61504  :  1  :  1,10526. 

Zur  Deduction  sämmtlicher  Formen  aus  dem  Zonenver- 
band  ist  nun  noch  die  Feststellung  des  Axenschnittes  *einer 
Fläche  nöthig ,  wozu  eine  Winkelangabe  erforderlich  wird ; 
wählen  wir  hierzu  k :  y  «»  153^6',  hergeleitet,  da  im  vor- 
liegenden Falle  nicht  direct  mefsbar,  aus  den  sehr  guten  Mes.« 
sungen  T  :  T  ==  127«30'  und  y :  T  «:  143^20',  so  wird  k  »= 
Vio  P  55  .     ' 

Die  sämmtlichen  Formen  des  Systems  aber  erhalten  die 
nachfolgenden  Worthe,  denen  zum  Vergleich  die  Flächenans- 
drücke,  vom  monoklinen  Axensystem  hergeleitet.,  zur/J^ite 
gestellt  sind  : 

,     ^  18PÖ5  ^_ 

1,  P  V OP 

2 

2.  m  h"^^^^  +VtPÖ5 
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«.X              h     -^^  +P^ 

4.    y                  OP.  +2Poo 

6.    k            T  ''*'l^  ooP» 

6.    o             t       ^  +P 


h 

Poo 

2 

OP. 

v 

•/loPoo 

2 

h 

P 
2 

h 

«/,P3 

2 

V 

•/.oP 

2 

IT    - 

»7toP3 

8 

cx>Pob 

* 

18  P 

T-    8  h       'Y  +VtP 

9/      p 

8.  T  V — ^i^i—  ooP 

9.  ■  Y     ^*"'  '^  ooP8 
10.    M              ooPöo                ooPgo 

Ganz  abgesehen  von  der  geringen,  hier  übrigens  nicht 
naher  zu  erörternden  Uebereinstimmung  gemessener  und  ge- 
rechneter Winkel  unter  Zugrundelegung  rhombischer  Axen 
und  Flächenausdrücke,  kann  beim  blofsen  Anblick  des  Vor- 
stehenden keinen  Augenblick  ein  Zweifel  bestehen,  welchen 
Axenschnitten  der  Vorzug  zu  geben,  welches  System  sonach 
anzunehmen  ist.  Aus  allen  diesen  Betrachtungen  ist  aber  der 
Schlufs  zu  ziehen,  dafs  das  Luteokobaltchlorid  in  Rücksicht 
auf  Symmetrie,  Winkelverhältnisse,  Zwilllingsbildungen  und 
optische  Eigenschaften  nicht  dem  rhombischen,  sondern  dem 
monoklinen  Systeme  angehöre. 

•    6)    Isuretin. 

'^g^'  »Ueber  Isuretin,  eiiie  dem  Harnstoff  isomere  Base^ 
von  W.  Lossen  und  P.  Schifferdecker*),  Zeitschrift  für 
Chemie  1871,  594. 


*)  Die  ausführliohe  Abhandlung  wird  im  nächsten  Heft  dieser  Annalen 
erscheinen.  D.  R. 


200  Klein,  krystalioffraphische  Mütheilungen. 

Die  Krystalle  dieses  Körpers  besitzen  zwar  recht  ^glatte, 
auch  ziemlich  gut  reflectirende  Flächen,  allein,  wenige  Minuten 
der  Luft  ausgesetzt,  werden  dieselben  durch- Feuchtigkeitsauf- 
nahme trübe  und  man  beobachtet  sogar  ein  Abschmelzen  der 
früher  scharfen  Kanten. 

Die  Messungen  konnten  daher  nur  bei  ziemlich  dicht  vor 
dem  Goniometer  angebrachter  Lichtquelle  im  verdunkelten 
Zimmer  vollzogen  werden  und  ist  es  wohl  nur  einem  gün- 
stigen Zufalle  zuzuschreiben,  dafs  die  aus  den  Grundwinkeln 
gerechneten  von  den  gemessenen  nicht  erheblicher  differiren. 

EjystaUsjBtem  :  Rhombifloh. 
X  :  B  :  6  =  0,65568  :  1  :  1,12041. 


Fondamentalwinkel :  oo  P 

:  OoP 

=  113«30' 

Pob 

:  Poo 

=     83080' 

^0 

Yorkommende  Gestalten  :  oo  P,    P  oo, 

-i 

daan   tritt   selten    OP, 

m,         a, 

0, 

<S 

P 
noch  seltener  r — . 

2 

Die  Hauptformen  stellt  Fig.  5  dar.  Habitus  säulenförmig 
nach  m.  Farbe  weifs,  nur  die  kleinen  Krystalle  sind  ganz 
durchsichtig.    Deutliche  Spaltung  ist  nicht  wahrzunehmen. 

Man  rechnet  folg^de  Winkel  : 

1)    0  als  ToUflächige  Pyramide  P  betrachtet  : 

Neigung  in  den  brachydiagonalen  Polkanten   X  s  120<^59'32^' 

Neignng  in  den  makrodiagonalen  Polkanten     T  3=  82<>87'2'' 

Neigung  in  den  Mittelkanten  Z  =  127<^50'54'' 

Neigung  Ton  X  aar  Axe  a  =  48®15'0''' 

Neigung  von  Y  aar  Axe  b  =  59<»39'54'' 

Neigung  von  Z  zur  Axe  b  =  43«15'0" 

2)    0  als  rhombisches  Sphenofd  betrachtet  : 

X'   =  Ö9»0'28'' 
Y'   =  97022'58" 
Z'    ==  62«9'6". 
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Ferner  hat  man  : 


Berechnet 

Gemessen 

m    :  m' 

=5                      

ll3*30f 

m   :  a 
m'  :  a' 

—  114*8'44" 

11400' 
113«57' 

a'   :  0 

=   131018'81" 

lamc 

m' :  o 

=  153<>65'27" 

15400' 

a    :  a' 

83«30' 

Optische  Verhältnisse.  Die  Ebene  der  optischen  Axen 
ist  a  b.  Die  erste ,  positive  Mittellinie  steht  auf  der  geraden 
Abstumpfung  der  scharfen  Säulenkante  senkrecht,  fällt  daher 
mit  b  zusammen.    Dispersion  q  <^  v. 

L  Platte  2E«  s=  92^2'    Both,  94^30'  Blau 
n.  Platte  2E«  =  92«!  8'  Roth,  94030'  Blau 


Mittel  2  £a  =  92010'  Roth,  94030'  Blan. 

I.  Platte  2  H«  =  580  5'  Roth,  59036'  Blan 
n.  Platte  2H«  =  58010'  Roth,  69032'  Blau 


Mittel  2  H«  =s  ö807Vt'  Koth,  59034'  Blfko. 

Sehr  merkwürdig  ist  an  diesem  Körper  das  Auftreten  des 

p 
rhombischen  Sphenoi'ds  1  -^,   das  weitaus  am  häufigsten  vor- 
kommt, im  Vergleich  zu  seinem  selten  zu  beobachtenden  6e- 

p 
genkörper   r-«-.    Nicjit  zu  verkennen  ist  darin   eine  gewisse 

Anlage  zu  hemiedrischer  Formenbildung,  die  beiden  isomeren 
Körpern  :  Harnstoff  und  Isuretin  gemeinsam  ist,  am  ersteren 
tritt  ja,  wie  bekannt,  die  quadratische  Stammpyramide  eben- 
falls als  Sphenoid  auf. 


Annal.  d.  bhem.  a.  Pharin.  B4.  CLXVI.  14 
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Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Neurins; 
von  Julius  Mauthner j  stud.  med. 

AuB  dem  chemischen  Laboratorium  der  Wiener  Handelsacademie. 
(Eingelaufen  den  27.  December  1872.) 

Als  ich  im  verflossenen  Sommer  eine  gröfsere  Quantität 
fauler  Ochsöngalle  verarbeitete,  fiel  mir  beim  Eindampfen 
dieser  Flüssigkeit  der  intensive  Geruch  nach  Trimethylamin 
auf;  ich  neigte  mich  sofort  der  Ansicht  zu,  dafs  der  Grund 
dieser  Erscheinung  in  der  bereits  bekannten  Zerlegung  des 
Neurins  (das  zuerst  von  Strecker  als  Bestandtheil  der  Galle 
erkannt  wurde}  in  Trimethylamin  und  Aethylglycol  zu  suchen 
sei,  und  fährte  zur  Beweisführung  die  folgenden  Versuche  aus. 

Die  faule  Galle  wurde  im  Dampf  bade  destillirl,  so  lange 
das  Destillat  noch  alkalische  Reaction  zeigte;  das  gesammte 
Destillat,  weiches  im  Wesentlichen  eine  wässerige  Lösung 
von  Ammoniak  und  Trimethylamin  repräsentirte ,  wurde  mit 
Schwefelsäure  neutralisirt  und  hierauf  bis  zur  Syrupconsistenz 
verdampft;  das  so  erhaltene  Gemenge  von  schwefelsaurem 
Ammoniak  und  schwefelsaurem  Trimethylamin  wurde  mit  ab- 
solutem Alkohol  geschüttelt,  die  Lösung  von  dem  ausgeschie- 
denen schwefelsauren  Ammoniak  abfiltrirt,  der  Alkohol  durch 
Destillation  entfernt  und  der  trockene  Rückstand  zur  Tren- 
nung  der  letzten  Antheile  des  Animoniaksalzes  abermals  mit 
absolutem  Alkohol  behandelt.  Die  Lösung  des  schwefelsauren 
Trimethylamins  wurde  verdampft  und  der  Rückstand  mit  reiner 
Kalilauge  destillirt,  das  Destillat  mit  Salzsäure  neutralisirt  und 
mit  Platinchlorid  versetzt.  Als  diese  Flüssigkeit  im  Yacuum 
über  Schwefelsäure  mehrere  Tage  gestanden  hatte,  erschienen 
prächtige  orangerothe  Octaeder,   deren   chemische  und  kry- 
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stallographische  *)  Untersuchung  erg«tb ,  dafs  dieselben  aii9 
der  Doppelverbindung  des  sahsauren  Trimeihylamiyis  mit 
Platinchlorid  besteben.  Die  Krysistlie  zeigten  nämlich  beim 
Uebergtefsen  mit  Kalilauge  sofort  den  charakteristischai  Ge^ 
ruch  des  Trim&thylamins  und  gaben  folgende  analytische 
Resultate  : 

I.     0,a944  Giro.  Substans  hiQteriie&«n  Ulm  Qiah«q  0,1444  Platin, 
entsprechend  36,61  pC. 

II.  0,5320  Grm.  Substanz  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem 
Kupfer  verbrannt  gaben  0,1977  Wasser  und  0,266  Kohlen- 
^ure,  entsprechend  4,11  pC.  Wasserstoff  und  13,73  p€. 
I^oblenstoff. 

III.     0,445  Grm.  Substanz   hinterliefsen  beim  Glühen  0,1633  Platin, 
entsprechend  36,69  pC. 


Bereohnet 

Pt 

f97,88 

37,29 

CJ, 

212,76 

40,10 

c. 

72 

13,57 

Hjo 

20 

3,77 

N. 

28 

5,27 

530,64 

100,00. 

Gefunden 

I. 

II. 

III. 

36,61 

—  . 

36,69 

— 

13,73 

— 

4,11 

War  es  nun  auch  leicht  und  vollständig  gelungen,  das 
Auftreten  des  Triraethylamins  in  der  faulen  Galle  nachzu- 
weisen, so  bot  das  Aufsuchen  des  Aethylglycols  nicht  zu  be- 
wältigende Hindernisse.  Die  nach  dem  Abdestilliren  des  Tri- 
methylamins  zurückbleibende  braune  dickflüssige  Masse  erwies 
sich  als  so  unerquicklich,  dafs  ich  nach  langer,  mühevoller 
Arbeit  es  aufgeben  mufste,  daraus  die  kleinen  Mengen  des 
Glycols,  die  sich  bei  der  Zerlegung  des  Neurins  bilden  können, 
abzuscheiden  und  für  die  nähere  üntersu(:*.hung  zu  präpariren. 


*)  Herr  Dr.  A.  B fezin a,  Assistent  am  Wiener  Hof-Mineraliencabinet, 
hatte  die  Güte,  die  Krystalle  zu  messen,  und  th  eilte  mir  mit,  dafs 
die  von  ihm  an  denselben  beobachtete  Krystallform  identisch  sei 
mit  der  für  das  salzsanre  Trimethylamin-Platüiohlorid  gefundenen. 

14* 
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Wenn  es  auch  immerhin  von  Interesse  gewesen  wäre,  auch 
diesen  zweiten  Theil  des  Beweises  für  die  Zerlegung  des  Neu- 
rins  in  der  faulen  Galle  zu  liefern ,  so  schiea  mir  derselbe 
doch  nicht  unumgänglich  notbig,  da  man  das  Auftreten  des 
Trimethylamins  ungezwungen  doch  nur  durch  diesen  Procefs 
erklären  kann,  und  ich  lenkte  mein  Augenmerk  vieknehr 
darauf,  die  bisher  noch  nicht  bekannten  Bedingungen  festzu 
stellen,  unter  denen  das  Neurin  in  unserem  Falle  sich  zerlegt. 

Zunächst  mnfste  man  die  Einwirkung  der  Wärme  kennen 
lernen,  sie  könnte  möglicherweise  bei  der  Destillation  die 
Zersetzung  des  Neurins  in  der  Galle  bewirkt  haben;  findet 
man  doch  überall  die  Angabe,  dafs  eine  wässerige  Neurin- 
lösung  beim  Erhitzen  sich  zerlegt.  Es  wurde  der  frische 
Inhalt  von  zehn  Ochsen  -  Gallenblasen  im  Dampfbade  der 
Destillation  unterworfen  und  etwa  1  Liter  abdestillirt;-  das 
Destillat  zeigte  nicht  die  Spur  eines  Geruchs  nach  Trimethyl- 
amin ,  war  in  seiner  Reaction  neutral  und  wurde  schon 
durch  einen  Tropfen  Schwefelsäure  sauer ,  als  nach  Zusatz 
der  Schwefelsäure  verdampft  und  der  dabei  bleibende  Rück- 
stand mit  Aetzkali  versetzt  wurde,  konnte  gleichfalls  nicht 
der  Geruch  des  Trimethylamins  wahrgenommen  werden. 
Durch  diesen  Versuch  war  nun  erwiesen,  dafs  durch  die 
Erwärmung  der  Galle  im  Dampfbade  das  in  ihr  enthaltene 
Neurin  nicht  zerlegt  werde  und  es  konnte  somit  die  von  mir 
beobachtete  Zerlegung  nur  durch  die  Fäulnifs  bewirkt  wor- 
den sein. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  zu  prüfen,  nuifste  ich 
die  Einwirkung  von  faulenden  Substanzen  auf  das  Neurin  unter- 
suchen. Das  zu. den  diefsbezüglichen  Experimenten  verwen- 
dete Neurin  bereitete  ich  mir  aus  Eidottern  nach  der  vortreff- 
lichen Methode  von  Diakonow. 

DiQ  Platindoppelverbindung  des  Neurins,  welche  ich  in 
prächtigen,  vollkommen  durchsichtigen,   zolllangen  Krystallen 
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erhielt,  wurde  analysirt,  damit  ich  über  die  Reinheit  der  Ver- 
bindung Gewifsheit  erlangte ;  erst  dann  wurde  nach  Entfer- 
nung des  Platins  durch  Schwefelwasserstoff  und  der  Salzsäure 
durch  frisch  gefälltes  Silberoxyd  eine  wässerige  Lösung  von 
Neurin  dargestellt ,  welche  einen  Gehalt  von  1,4  pC.  Neürin 
zeigte. 

Bei  einer  mit  dem  Platitidoppelsalze  des  Neurins  vorge- 
nommenen Platinbestlmmuhg  hinterliefsen  0,4148  Grm.  der 
Substanz  nach  dem  Glühen  0,1315  Platin,  welche  31,7  pC.  ent- 
sprechen; die  Rechnung  verlangt  31,87  pC. 

Die  Neurinlösung  sollte  nun  mit  Substanzen  zusammen- 
gebracht werden,  welche  leicht  in  Fäulnifs  gerathen,  und  wenn 
die  Fäulnifs  einige  Tage  angedauert  halte ,  auf  Trimelhylamin 
untersucht  werden.  Als  faulende  Substanzen  wurden  Blut 
und  Galle  benutzt,  und  da  diese  Körper  selbst  bei  der  Fäul- 
nifs flüchtige,  alkalisch  reagirende  Producte  liefern,  da  ferner 
in  einer  reinen  Neurinlösung  beim  Erwärmen  auf  100®  immer- 
hin eine  geringe  Zersetzi^g  stattfinden  kann,  so  mufsten  Ver- 
suche mit  den  mi|  Wasser  verdünnten  faulenden  Flüssigkeiten, 
ferner  mit  reiner  Neurinlösung  und  endlich  mit  Neurinlösung, 
welche  mit  Blut  oder  Galle  versetzt  war,  angestellt  werden. 

Die  bei  den  Versuchen  angewendete  Methode  war  folgende  : 

Die  betreffenden  Flüssigkeiten  wurden  in  Retorten  ge- 
bracht, deren  jede  mit  einem  Kölbchen  dicht  verbunden  war, 
in  dem  sich  eine  genau  gemessene  Menge  Schwefelsäure  von 
bekanntem  Gehalte  befand.  Die  Apparate  wurden  neben  ein- 
ander in  einem  Räume  von  co'nstanter  Zimmertemperatur  auf- 
gestellt  und  nach  mehrtägigem  Stehen  der  Inhalt  der  Retorten 
im  Wasserbade  der  Destillation  unterworfen,  wobei  das  Destil- 
lat in  dem  mit  der  Retorte  verbundenen,  Schwefelsäure  ent- 
haltenden Kölbchen,  welches  gut  gekühlt  war,  aufgefangen 
wurde;  wenn  etwa  ein  Drittel  des  Retorteninhalts  überdestil- 
lirt  war ,   wurde  mit  Normalnatronlauge ,  titrirt ,   um   die  zur 


206  Mautkner,  Beiträffe  zwr  Kenntntfs 

Neutralisation  des  Destillats  erforderliche  Mengte   der   Säare 
zu  finden.    Alte  Versuche   wurden  bezüglich   der   Zeitdauer 
und  der  Methode  im  Allgemeinen  ganz  gleich  ausgeführt. 
Ich  la^e  nun  die  Resultate  von  drei  Versuchsreihen  folgen  : 

A. 

I.     Retorteninhalt  :  100  CC.  Wasser,  5  GG.  Galle ;  nach  10  tägigem 
8telien  wurde  destillirt 

II.  100  CC.  Neurinlösnng  von  1,4  pC.  Nearingebalt  mit  5  GC. 
Galle  versetzt  wurden  nach  10  Tagen  destillirt 

UI.     100  CC.  Wasser  mit  5  CC.  Blut  versetzt  wurden  nach  10  Tagen 
destillirt. 

IV.     100  CC.    1,4  prooentige   Neurinlöeung    mit  5  CC.  Blut   versetzt 
wurden  nach  10  Tagen  destillirt. 

V.  100  CC.  l,4procentige  Neurinlösung  wurden  ohne  jeden  Zusatz 
In  eine  Retorte  gebracht  und  nach  10  Tagen  der  Destilla- 
tion unterworfen. 

B. 

I.  100  GG.  Wasser  mit  30  CC.  Galle  wurden  nach  5  Tagen  destillirt. 

II.  100  CG.  l,4procentige  Neurinlösung  mit  30  CC  Galle  versetzt 

wurden  nach  5  Tagen  destillirt. 

C. 

I.     60  CC.    1,5  procentige  Neurinlösung  mit  30  CC.  Galle   wurden 
nach  8  Tagen  destiUirt 

II.  60  CC.  Wasser  und  80  CC.  Galle  wurden  nach  8  Tagen  destillirt 

III.  50  CC.  -1,5  prooentige  Neurinlösung  wurden  für  sich  allein  nach 

Stägigem  Stehen  destiUirt 

Die    Versuchsresuitate    lassen    sich    in   folgender   Weise 
übersichtlich  zusammenstellen  : 

Zar  Sättigung  des  Destillats 
Versueb        verbrauchte  Normaliafture 

Reine  Neurinlösung     .     .    .     .    A  V.  0,35  CC. 

n                    »                  ....cm.  0,10  n 

Verdünntes  Blut A  IH.  0,15  „ 

Verdünnte  Oalk) AI.  0,22  „ 

»        B.I.  0,30  , 

C  II.  0,20  , 

Neurinlösung  mit  Galle  ...  A  II.  0,30  „ 

«            „        ^      .     .     .  B  II.  0,40  „ 

n             »        „      .     .     .  C  I.  0,20  n 

Neurinlösung  mit  Blut    .     .     .  A  IV.  0,85  , 
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Ein  Bück  auf^  diese  Zahlen  zeigt,  dafs  nur  bei  dem  Versuche 
A  IV.,  bei  welchem  die  Neurinlösung  der  Wirkung  des  faulen- 
den Blutes  ausgesetzt  war,  das  Destills^t  eine  erhebliche  Menge 
einer  basischen  Substanz  lieferte,  die  sich  bei  näherer  Unter- 
suchung als  Trimethylamin  erwies;  es  wird  ferner  ersicht- 
lich, dafs  reine  Neurinlösung  von  der  angegebenen  Concen- 
tration  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  kaum  merk- 
lich zerlegt  wird.  Auffallend  erscheint  das  Resultat  der  Ein- 
Wirkung  von  Galle  auf  Neurinlösung;  wie  aus  der  obigen 
Zusammenstellung  hervorgeht,  wurde  das  Neurin  dabei  gar 
nicht  zersetzt;  es  war  aber  auch  bei  allen  drei  Versuchen 
A  IL,  B  IL  und  GL,  in  denen  Galle  und  Neurinlösung  mit 
einander  behandelt  wurden ,  absolut  keine  Fäulnifserscheinung 
eingetreten;  während  die  mit  Wasser  verdünnte  Galle  schon 
nach  wenigen  Tagen  ganz  trübe  geworden  war  und  einen 
unerträglichen  Geruch  besafs,  blieb  die  mit  der  Neurinlösung 
versetzte  Galle  selbst  nach  wochenlangem'  Stehen  bis  auf 
wenige  ausgeschiedene  Flocken  klar  und  zeigte  nur  den 
schwachen  Geruch  der  frischen  Galle. 

Das  Gesammtresultat  der  angestellten  Versuche  ergiebt 
demnach,  dafs  faulende  Körper  das  Neurin  zerlegen  und  dafs 
als  eines  der  Zerlegungsproducte  Trimethylamin  auftritt';  dafs 
somit  das  in  der  faulen  Galle  enthaltene  Trimethylamin  gewifs 
von  der  Zerlegung  des  darin  enthaltenen  Neurins  herrührt; 
dafs  aber  ferner  gröfsere  Mengen  von  Neurin  der  Galle  zu- 
gesetzt deren  Fäulnifs  verhindern. 

Aufser  der  gewifs  bemerkenswerthen  Einwirkung  des 
Neurins  auf  die  Galle  habe  ich  noch  mehrere  interessante  Re- 
actionen  beobachtet,  welche  dasselbe  gegenüber  den  Eiweifs- 
körpem  aseigt;  so  verhindert  e.  B.  das  Neurin  das  Coaguliren 
des  Albumins  und  ist  im  Stande,  Fibrin  aufzulösen.  Ich  be- 
halte mir  vor,  die  Einwirkung  des  Neurins  auf  Eiweifskörper 
ausgedehtit  zu  untersuchen  und  seiner  Zeit  darüber  tu  berichten. 
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Bemerkung  über  meine  Wasserluftpumpe; 

von  iVic.  Jagn. 


(Eingelaufen  den  14.  Januar  1873.) 

In  diesen  Annalen,  105,  63,  findet  sich  ein  Aufsatz  unter 
dem  Titel  :  ^die  Pulsirpumpe  (Pompe  syrlne),  von  D.  Men- 
delejeff,  M.  Kirpitschoff  und  G.  A.  Schmidt%  welcher 
eine  Beschreibung  und  Theorie  meiner.  Wasserluflpumpe  ent- 
hält.   Derselbe  veranlafst  mich  zu  folgenden  Bemerkungen. 

Zunächst  habe  ich  zu  constatiren,  dafs  ich  nicht  Jagno*}, 
sondern  Jagn  heifse. 

Die  von  den  Petersburger  Forschern  entwickelte  Theorie 
meiner  Pumpe  ist  im  Wesentlichen  dieselbe,  welche  ich  dar- 
gelegt habe,  in  einem  vor  etwa  zwei  Jahren  geschriebenen 
Aufsatz  Cfür  das  Journal  der  Moskauer  Gesellschaft  der  Freunde 
der  Naturwissenschaften),  der  aber  aus  einem  mir  unbekannten 
Grunde  bisher  nicht  im  Druck  erschienen  ist. 

Dieser  Theorie  zufolge  ist  die  Wirkungsweise  meiner 
Pumpe  dadurch  bedingt,  dafs  eine  in  Bewegung  befindliche 
Wassersäule  Cwie  beim  hydraulischen  Widder)  plötzlich  durch 
ein  Ventil  in  ihrer  Bewegung  gehemmt  wird.  Während  beim 
hydraulischen  Widder  der  Druck  Coder  Stofs),  welcher  im 
Moment  des  Ventilschlusses  vor  dem  Ventil  entsteht,  zur  Gom- 
primirung  von  Luft  und  weiterhin  zur  Hebung  von  Wasser 
benutzt  wird,  so  habe  ich,  indem  ich  meine  Pumpe  construirte, 
von  der  Druckverminderung  (dem  negativen  Stofs),  welche 


*)  Der  in  dem  betretenden  Manuscripi  nicht  ganas  deutlich  geschrie- 
bene Namen  des  Erfinders  der  Pulsirpumpe  wurde  Jagno  gelesen, 
weil  er  so  in  einem  Berichte  des  Herrn  v.  Richter  aus  St.  Peters- 
burg (Berichte  der  deutschen  chemischen  Qesellschafl  6^  328)  ge- 
geben ist  D*  R. 
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hinter  dem  Ventil  entsteht,  Anwendung  machen  wollen  zum 
Zweck  der  Luftverdünnung. 

Dafs  meine  Pumpe  auf  diesem  Princip,  d.  i.  auf  dem 
Princip  des  hydraulischen  Stofses,  begründet  ist,  darin  sind  die 
Verfasser  des  citirten  Aufsatzes  mit  mir  vollkommen  einver- 
standen. Um  so  überraschender  war  es  für  mich,  zu  lesen 
CS.  64),  dafs  meine  Pumpe  mit  dem  hydraulischen  Widder 
nur  zum  Theil  eine,  wenn  auch  sehr  entfernte,  Aehnlichkeit 
haben  soll,  während  sie  nach  der  Meinung  der  genannten 
Herren  den  umgekehrten  Fall  der  im  bekannten  Injector  von 
Giffard*)  (nicht  Jiffard)  oder  im  Pulverisator  auftreten- 
den Erscheinung  darbieten  soll.      • 

Ich  meine  im  Gegentheil,  auf  Grund  des  oben  Gesagten, 
dafs  meine  Pumpe  im  Wesentlichen  nichts  weiter  ist,  als  die 
Umkehrung  des  hydraulischem  Widders,  und  dafs  sie  zu  dem 
6  i  f  f  a  r  d  'sehen  Injector  sowohl ,  wie  zu  dem  *  sogenannten 
Pulverisator  keine  oder  nur  eine  sehr  entfernte  Beziehung  hat. 

Denn  bei  den  zuletzt  genannten  Apparaten  ist  es  ein 
gontinuirlicher  Luft*  oder  Dampfstrom,  welcher  die  Wirkung 
hervorbrii^gt.  Beim  Widder  sowie  bei  meiner  Wasserluft- 
pumpe ist  es  die  Unterbrechung  des  Wasserstroms  durch  ein 
Ventil,  welche  den  EfTeci  erzielt. 

Bei  meinem  Apparat  hat  ferner  die  Masse  des  in  der 
vertikalen  Glasröhre  a  b  Csiehe  die  zu  dem  citirten  Aufsatz 
gehörige  Zeichnung,  Taf.  I.,  Fig.  1)  sich  im  Moment  der 
Schliefsung  des  Ventils  befindlichen  Wassersäule  in  ihrer  Ge- 
sammtheit  einen  wesentlichen  Antheil  an  der  Erzielung  des 
Effectes.  Bei  dem  Pulverisator  aber,  sowie  dem  Gi ff ar du- 
schen Injector,  spielt  die  Hasse  des  in  Bewegung  befindlichen 


*)  Siehe  Bull,  de  la  Soo.  d^Encouragement,  [2]  B,  1859 ;  au^  Givil- 
iDgeniear  1859,  S,  243;  sowie  Dingler*s  polyt.  Jouiii.  1.6S,  324 
und  154,  409. 
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Gases  (Luft  oder  Wasserdainpf)  keine  darartige  Rolle ;  denn 
in  irgend  einem  Zeitinterval)  hat  nur  das  Element  des  Gases 
an  der  Arbeit  Antheil,  welches  sich  an  der  Steile  der  plötz- 
lichen Veränderung  des  Strahlquerschnitts  befindet 

Das  abwechselnde  Unterbrachen  und  Freigeben  des  Wasser- 
Zutritts  wird  bei  meiner  Pumpe  bewirkt  durch  einen  hängenden 
Cautchoucschlauch,  der  zugleich  das  nöthige  Wasser  zuführt 
Das  Pulsiren  desselben  ist  in  der  That  die  Hauptcigenthüm* 
lichkeit  des  Apparate;  und  rechtfertigt  den  Namen,  dessen  sich 
Mendelejeff,  Kirpitschoff  und  Schmidt  für  ihn  be» 
dienen. 

Was  aber  die  Erklärung  betrifft,  die  in  dem  Aufsatz  der 
genannten  Forscher  für  dieise  interessante  Erscheinung  ge- 
geben ist,  so  kann  ich  ihr  insofern  nicht  beistimmen,  als  der 
Ton  auf  Umstände  gelegt  ist,  welche  nur  beiläufig,  nur  modi- 
ficirend  auf  die  bereits  vorhandene  Erscheinung  wirken  können. 
Hervorgebracht  wird  meiner  Ansicht  nach  das  Pulsiren  durch 
andere  Umstände,  die  von  den  Verfassern  entweder  gar  nicht 
oder  nur  nebenbei  erwähnt  werden,  nämlich  1)  durch  die 
Elasticität  und  2)  durch  die  Schwere  des  hängenden  Caout- 
choucschlauchs. 

Stellen  wir  uns  vor ,  das  Caoutchoucrohr  k  1  CFig.  i) 
sowohl,  wie  die  Glasröhre  a  b  seien  mit  Wasser  gefüllt,  der 
Wasser  zuführende  Hahn  aber  geschlossen,  so  wird  einerseits 
die  in  a  b  hängende  Wassersäule  (wie  die  Verfasser  richtig 
bemerken),  andererseits  aber  auch  die  Schwere  der  hängen* 
den  Caoutchoucröhre  das  Sohiiefsen  der  OeS'nung  bei  a  zur 
Folge  haben.  Wird  nun  der  Hahn  gjeöflViet,  so  wird  das 
Wasser  im  ersten  Moment  nicht  den  vollen,  von  der  Höhe  Aes 
Niveaus  im  Reservoir  abhängigen  Druck  auf  die  inneren  Wände 
ausüben,  da  die  Wände  vermöge  ihrer  Elasticität  nachgeben, 
sich  ausdehnen.  Sobald  aber  das  Wasser  den  Druck  erlangt 
hat,  der  zur  Ueberwindung  des  Gegendrucks  der  Wassersäule 
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a  h  sowohl,  wie  der  Schwere  des  hängenden  Schlauchs  erfor- 
derlich ist,  so  wird  es  das  über  a  befindliche  Stuck  des  letz- 
teren heben  und  so  in  die  Glasröhre  a  b  einfliefsen. 

Sobald  das  Wasser  in  Flufs  gekommen  ist,  wird  der  anf 
die  Wände  ausgeübte  hydraulische  Druck  aus  bekannten  Grün- 
den abnehmen,  und  indem  der  durch  den  Wasserdruck  ausge- 
dehnt gewesene  Caoutchoucschlauch  sich  wieder  zusammen^ 
sieht,  wird  durch  das  Ventil  a  momentan  eine  gröfsere  Menge 
Wasser  in  die  Rohre  a  b  getrieben  werden ,  als  durch  den 
Wasserhahn  gleichzeitig  nachtreten  kann ;  denn  das  zunächst 
nachfliefsende  Wasser  wird  wiederum  zur  Ausdehnung  des 
Schlauchs,  resp.  zu  dessen  Fällung  verwandt  werden.  Während 
dieser  Zeit,  wo  alscf  in  dem  Thetle  der  Caoutchoucröhre,  der 
sich  vor  ihrem  Ende,  d.  i.  vor  dem  Ventil  a  befindet,  auf 
einen  Augenblick  ein  Druck  herrscht,  welcher  nicht  im  Stande 
ist,  der  Schwere  des  Schlauchs  das  Gleichgewicht  zu  halten, 
wird  der  letztere  sich  senken,  was  das  Schliel^en  des  Ventils 
zur  Folge  haben  mufs. 

Das  sind  die  Umstände,  welche  das  Schliefsen  des  Ventils 
zunächst  herbeifuhren.  Mendelejeff,  Kirpitschoff  und 
Schmidt  sind  der  Meinung^  dafs  diefs  durch  den  Zug  der 
in  der  Glasröhre  a  b  nach  unten  sich  bewegenden  Wasser- 
säule bewirkt  wird  CS.  74>     Man   mufs   zugeben ,  dafs  nach 

« 

bereits  erfolgtem  Schlufs  des  Ventils  dieser  Zug  ein  fesleres 
Andrücken  des  betreffenden  Stücks  der  Caoutchoucröhre  an 
den  Rand  der  Glasröhre  ab  zur  Folge  hat,  aber  bedingt  ist 
der  Ventilschlufs  durch  diesen  Zug  nicht. 

Dafs  ein  völliges  Schlieisen  des  Ventils  unmöglich  ist, 
wenn  die  Wasser  zuführende  Röhre  k  1  nicht  elastisch  und 
nicht  nachgiebig  ist,  ergiebt  sich  unter  anderem  aus  folgender 
Betrachtung. 

Gesetzt,  das  Ventil  a  sei  so  weit  geöffnet,  als  bei  dem 
gegebenen  hydraulischen  Druck  möglich  ist.    Indem   sich  das 


212    JagUy  Bemerkung  über  meine  Wasserluftpumpe,  . 

Wasser  nun  in  Gang  setzt,  sein  Druck  auf  die  Röhrenwände 
abnimmt  und  die  Schwere  des  Schlauchs  die  Ueberhand  ge- 
winnt, wird  sich  der  über  a  befindliche  Röhrentheil  senken 
und  die  Durchftufsöffnung  verkleinern.  Diefs  wird  aber  nur 
bis  zu  einer  gewissen  Grenze  statthaben.  Denn  indem  die 
Durchflufsöffnung  sich  verringert,  wird  sich  der  Wasserstrom 
verlangsamen,  nnd  es  wird  ein  Zeitpunkt  eintreten,  wo  der 
dadurch  vergröfserte  hydraulische  Druck  der  Schwere  des 
Schlauchs,  sowie  auch  dem  negativen  Druck  der  in  a  b  ziehen- 
den Wassersäule  das  Gleichgewicht  hält,  in  Folge  davon  eine 
vollständige  Schliefsung  des  Ventils  nicht  stattfinden  kann. 
Von  diesem  Zeitpunkt  an  wird  das  Wasser  in  einem  ununter- 
brochenen Strom  in  die  Röhre  a  b  hineinfliefsen ,  ein  Pulsiren 
nicht  eintreten ,  und  der  Apparat  den  Fall  des  einfachen 
Aspirators  darbieten. 

Dafs  dagegen  bei  Anwendung  eines  elastischen  Wasser- 
zuführrohres der  vollständige  Schlufs  des  Ventils  möglich  wird, 
ist  eben  darin  begründet,  dafs  der  Verkleinerung  der  Durch- 
strömungsöffnung bei  a  eine  Verengerung  des  ganzen  Schlauchs 
parallel  geht  und  der  hydraulische  Druck,  der  bei  nicht  nach- 
giebigem Zuleitungsrohr  das  Ventil  offen  hält,  aus  oben  erör- 
terten Gründen  nicht  augenblicklich  zur  Wirkung  gelangen  kann. 

Petrowskoje  Rasumowskoje  bei  Moskau,  Ende  December 
1872. 
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üeber  das  Excretin; 
von  Dr.  FHedrich  Hinterberger. 

(Der  k.  Acad.  der  WissenBchafteii  za  Wien  vorgelegt  in  der  Sitzung 

am  10.  October  1872.) 


Das  Excretin  wurde  von  Marc  et*)  in  den  Excrementen 
des  Menschen  entdeckt  und  für  einen  schwefelhaltigen  Körper 
von  der  Formel  C78H156SO3,  erklärt. 

Bei  einer  Untersuchung  meiner  frischen  Excremente, 
welche  ich  drei  Jahre  fortsetzte,  erhielt  ich  von  100  Pfund 
der  frischen  Excremente  8  Grm.  reines  Excretin.  Das  Excretin 
der  verschiedenen  Darstellungsweisen  enthielt  manchmal  2,8 
und  auch  mehr  Procente  Schwefel  und  häufig  0,6  bis  7  pC. 
Stickstoff.  Dieses  Verhalten,  sowie  der  Umstand,  dafs  meine 
Analysen  mit  der  Analyse  M  a  r  c  e  t's  nicht  stimmten,  brachten 
mich  zu  der  Vermuthung,  dafs  man  es  hier  mit  einem  unreinen 
Körper  zu  thun  habe. 

Es  ist  mir  in  der  That  gelungen,  das  Excretin  frei  von 
Schwefel  und  Stickstoff  zu  erhalten  und  mit  Hülfe  einer  Brom- 
verbindung die  empirische  Formel  des  Excretins  festzustellen. 
Die  Darstellung  bestand  in  Folgendem :  214  Grm.  der  frischen 
Excremente  **)  wurden  taglich  mit  350  CC.  Weingeist  von 
90  Vol.-pC.  ausgekocht.  Hierzu  diente  eine  Flasche  von 
Weifsblech  von  16  Ctm.  Höhe  und  11  Ctm.  Durchmesser, 
welche  mit  einem  Rückflufskähler  verbunden  war.  Die  erhal- 
tene weingeistige  Lösung  wurde  auf  ein  faltiges  Filter  gegossen 
und  der  Rückstand  in  der  Flasche  nochmals  mit  175  CC.  Wein- 
geist von  90  Vol.-pC.  ausgezogen.  Die  weingeistige  Lösung 
ist  dunkelbraun  und  setzt  nach  achttägigem  Stehen  einen  Nie- 
derschlag ab,  welcher  im  trockenen  Zustande  beinahe  schwarz 
ist.  Dieser  Niederschlag  besteht  aus  Excretin  und  dem  Mag- 
nesiumsalze einer  Gallensäure  oder  einer  neuen  Säure.  Dieses 
Magnesiumsalz  ist  sehr  schwer  in  Weingeist  löslich,  läfst  sich 
durch  Krystallisation  von  dem  leicht  löslichen  Excretin  trennen 
und  lieferte  bis  jetzt  die  Formel 

CMHiisMgNO«. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  reines  Excretin  darzustellen, 
bekümmert  man  sich  nicht  um  den  Niederschlag,  welcher  sich 
freiwillig  aus  der  weingeistigen  Lösung  der  Excremente  absetzt. 

*)  Chem.  Centralblatt  1860,  586;  Gmelin*8  Handb.   9f,  2193. 
**)  214  Grm.  ist  das  Mittel  von  130  gewogenen  Stühlen. 
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Man  sammelt  vielmehr  diese«  Niederschlag  auf  einem  Filter, 
versetzt  das  Filtrat  mit  20  CC.  Kalkmilch,  welche  etwa  1,5  Grm. 
Kalk  enthält  und  verdünnt  die  erhaltene  Flüssigkeit  mit  500  CC. 
Wasser,  Es  entsteht  ein  lichtbrauner  Niederschlag,  welcher 
neben  anderen  Substanzen  das  Excretin  enthält.  Dieser  Nie- 
derschlag wird  nach  24  Stunden  auf  einem  Filter  gesammelt, 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet. 

Von  38  Pfund  der  frischen  Excremente  erhält  man  142  Grm. 
des  Kalkniederschlages,  welcher  das  Excretin  enthält. 

35  Grm.  des  lufttrockenen  Kalkniederschlages  kocht  man 
in  einer  Blechflasche  unter  Anwendung  des  Rückflufskühlers 
mit  einer  Mischung  von  75  CC.  Weingeist  von  90  Vol.-pC, 
und  75  CC.  Aether,  filtrirt  und  kocht  den  ungelösten  Rück- 
stand abermals  mit  75  CC.  Weingeist  und  75  CC.  Aether  aus. 

Läfst  man  das  gelbe  Filtrat  acht  Tage  bei  einer  Temperatur 
unter  0^  ruhig  stehen,  so  scheidet  sich  alles  Excretin  in  Form 
von  gelben  nadeiförmigen  Krystallen  ab,  welche  zu  halbkugeU 
artigen  Gruppen  vereinigt  sind. 

Dieses  rohe  Excretin  sammelt  man  auf  einem  Filter,  wascht 
es  nicht  mit  Weingeist  aus  und  trocknet  es,  ohne  zu  pressen, 
an  der  Luft. 

Hat  man  etwa  5  Grm.  des  rohen  Excretins ,  so  reinigt 
man  dasselbe  durch  Umkrystallisiren.  Hierzu  benutzt  man 
Weingeist  von  95  Vol.-pC.  und  Biutkohle,  wiederholt  dasselbe 
4  bis  5 mal  und  sorgt  dafür,  dafs  die  Krystallisation  immer 
bei  einer  Temperatur  unter  0^  vor  sich  geht. 

Erhitzt  man  das  so  erhaltene  Excretin  mit  Kalium  in  einer 
kleinen  Eprouvette  und  behandelt  den  Rückstand  nach  dem 
Verbrennen  des  Kaliums  mit  wenig  Wasser,  so  erhält  man  eine 
Lösung,  welche  eine  verdünnte  Lösung  von  Nitroprussidnatrium 
nicht  violett  färbt,  mithin  frei  von  Schwefel  ist. 

Unreines  schwefelhaltiges  Excretin  läfst  sich  auch  durch 
Destillation  mit  der  zehnfachen  Menge  Kalk  schwefelfrei  dar- 
stellen, scheint  aber  hierbei  die  Eigenschaft,  zu  krystallisiren, 
einzubüdsen,  ohne  seine  Zusammensetzung  zu  ändern. 

Behufs  der  Elementaranalyse  wurde  das  Excretin  über 
Schwefelsäure  getrocknet  und  im  PlatinschifTchen  unter  schliefs- 
lieber  Anwendung  von  Sau^rstofigas  verbrannt. 

I.     0,3024  Grm.  Substanz    gaben    0,9035  Kohlensäure    und   0,8874 
Wasser. 

II.     0,3534    Grni.    Substanz   gaben    1,057    Kohlensäure    und    0,401 
Wasser. 

III.     0,3209   Orm.    Substanz    gaben    0,9692  Kohlensäure    und  0,361 
Wasser. 
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Aus  diesen  Daten  berechnel  sich  als  einfachste  Formel 
C20H36O,  nach  welcher  sich  Rechnung  uikI  Versuch  in  folgen- 
der Weise  vergleichen  :  ^ 

Gefanden 


Berechnet 

I. 

U. 

m. 

Im  Mittel 

Cjo 

82,19 

81,48 

81,57 

82,37 

81,81 

"^ 

12,33 

12,39 

12,60 

12,49  . 

12.60 

0 

,      6,« 

— 

— 

Das  Cholestejarin  C^eHiiO  konnnt  dem  Excretin  in  der 
procentischen  Zusammensetzung  nahe.  Das  Cholestearin  löst 
sich  aber  schwerer  in  Eisessig,  als  das  Excretin.  Die  Lösung 
des  Cholestearins  in  ELjessi^  zeigt  unter  dem  Mikroskope 
schöne  seideglänzende  sechsseitige  Prismen  *)  ,  während  die 
Lösung  des  Excretins  in  Eisessig  kugelige  Massen  bildet, 
Pas  Oiolestearin  giebt  mit  Brom  ein  Substitutionsproduct  mit 
7  Atom  Brom  und  ein  Additionsproduct  mit  2  Atom  Brom  **), 
währen  das  Excretin  sich  in  folgender  Weise  verhält. 

Behandelt  man  das  Excretin  mit  Brom,  so  entsteht  unter 
Erwärmung  und  Entwickelung  von  BromwasserstofT  eine 
schwarzbraune  Flüssigkeit ,  welche  beim  Uebergiefsen  mit 
Aether  zu  einer  braunen  harzartigen  Masse  zusammenballt. 
Kocht  man  diese  Masse  nach  dem  Verjagen  des  freien  Broms 
mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether,  so  löst  sie  sich. 
Die  Lösung  scheidet  beim  freiwilligen  Verdunsten  harte  spröde, 
zu  Kugeln  vereinigte  Krystalle  ab,  welche  durch  ümkrystalli- 
siren  mrblos  werden.  Das  erhaltene  Bromproduct  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist,  leicht  löslich 
in  alkoholhaltigem  Aether  und  schmilzt  beim  Erhitzen  im 
Wasserbade. 

Die  bei  100"  getrocknete  Substanz  wurde  mit  chrom- 
saurem Blei  verbrannt  und  zur  Ermittelung  des  Bromgehalles 
mit  Kalk  geglüht. 

L     0,4746    Qrm.    Substanz  gaben   0,9388   Kohlensäure  und  0,3271 
Wasser. 

£1.     0,3574  Grm.  Substanz  gaben  0,298  Bromsilber. 

Diese  Analysen  führen  zur  Formel  C2oH34Br20,  wie  fol- 
gende Zusammenstellung  zeigt  : 


*)  Diese  Annalen  199,  107. 
**)  Daselbst  140,  176. 
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Berechnet 

Gefunden 

I. 

II. 

Cw 

53,33 

53,94 

Hs4 

7,55 

7,65 

— 

Br, 

35,55 

— 

35,4' 

0 

3,57 

— 

Während  es  mithin  leicht  ist,  aus  dem  Excretin  ein  kry- 
stallisirtes  Bibromexcretin  darzustellen,  gr^Iang  es  nicht,  das 
Chlorexcretin  zu  bereiten.  Versetzt  man  nämlich  die  wein- 
^eistige  Lösung  des  Excretins  mit  Wasser,  fügt  zur  erhaltenen 
Emulsion  Chlorwasser  und  schüttelt,  so  erhält  maii  beim  Ver- 
dunsten eine  farblose  syrupartige  Masse. 

Es  ging  mir  leider  das  Material  aus,  um  weitere  Ver- 
suche anzustellen ,  um  über  die  Structur  des  Excretins  ins 
Reine  zu  kommen.  Ich  kann  daher  unterdessen  nur  die 
empirische  Formel  des  reinen  Excretins  GgoHseO  und  die 
Formel  des  daraus  dargestellten  Bibromexcretins  CsoHsiBr^O 
als  Endresultate  dieser  Arbeit  anführen. 


I 


Ausgegeben  am  28.  Februar  1873. 
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Studien  über  die  Alkaloi'de  der  Chinarinden; 

von  0.  Hesse. 

(Eingelaufen  den  31.  Januar  1873.) 


Es  war  im  Jahre  1638  als  der  Amtmann  Juan  Lopez 
de  Canizares  durch  die  bekannte  Heilung  der  Gräfin 
Chinchon  die  Aufmerksamkeit  des  Arztes  Juan  de  Vega 
auf  die  Rinde  eines  in  der  Nähe  von  Loxa  wachsenden  Baumes 
lenkte  und  so  der  Urheber  einer  Literatur  wurde ,  die  so 
umfangreich,  wie  sie  jetzt  ist,  gleichwohl  über  Manches  sichere 
Auskunft  nicht  giebt,  weil  der  allmälig  leicht  zugänglich  wer- 
dende Gegenstand  nicht  selten  Bearbeiter  fand,  welche  nicht 
immer  im  Stande  waren,  die  Schwierigkeit(jp  zu  überwinden, 
die  sich  ihnen  bei  der  Untersuchung  der  fraglichen  Rinden 
entgegenstellten.  Die  Folge  davon  war,  dafs  die  Verwirrun- 
gen ,  die  sich  ursprünglich  auf  dem  betreffenden  Gebiete  der 
Pharmakologie  und  Botanik  vollzogen,  schliefslich  in  das  Ge- 
biet der  Chemie  hinübergetragen  wurden.  Obgleich  durch 
die  Entdeckung  der  antifebril  wirkenden  Bestandtheile  der 
Chinarinden,  des  Cinchonins  und  Chinins,  eine  sichere  Basis 
für  derartige  Untersuchungen  geschaffen  wurde,  so  wurden 
doch  später  häufig  andere  Substanzen  mit  diesen  Stoffen  ver- 
wechselt und  wiederum  die  längst  entdeckten  Alkaloide  von 
Neuem  entdeckt.  Doch  wurden  sie  dann  mit  Eigenschaften 
begabt  gefunden,  die  man  an  den  früher  entdeckten  Substanzen 
wegen  ungenügender  Bearbeitung  derselben  nicht  beobachtet 
hatte.  Es  schien  mir  deshalb  der  Mühe  werth  zu  sein,  eine 
klieihe  Wanderung  auf  diesem  Gebiete  vorzunehmen,  deren 
Resultat  ich  in  dem  Folgenden  niederlege.  ^ 

Ehe  ich  aber  auf  de«  Gegenstand  selbst  eingehe,  glaubte 
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ich  einige  Worte  über  den  Begriff  „Chinarinde"   diesem  vor- 
ausschicken zu  sollen. 

Unter  Chinarinden  wurden  bis  vor  etwa  zwei  Decennien 
alle  die  Rinden  derjenigen  Bäume  resp.  Sträucher  verstanden, 
welche  das  von  Linne  1753  in  seinen  Species  plantarum  auf- 
gestellte Genus  Cinchona  um&fste.  Später  zerlegte  Karsten 
dieses  Genus  in  drei  Theile,  nämlich  in  Cinchona,  Heterasca 
und  Ladenbergia,  bis  W  e  d  d  e  1 1  ♦)  die  beiden  letzten  Triben 
wieder  in  das  Genus  Buena  vereinigte  und  sagte,  dafs  die 
zu  dem  Genus  Cinchona  gehörigen  Species  sich  vor  den  ande- 
ren verwandten  Pflanzen  durch  folgende  Merkmale  auszeich- 
nen :  Von  unten  nach  oben  aufspringende  Samenkapseln,  ver- 
filzte Keulenhaare,  welche  die  Lappen  der  Blumenkrone  zieren, 
Wohlgeruch  der  Blüthen,  Vorkommen  von  gewissen  Alkaloi'den 
in  den  Rinden  ihrtr  Stämme. 

Bezüglich  des  letzteren  Merkmals,  das  für  Weddell  von 
grofser  Bedeutung  für  die  Diagnose  der  Chinarinden  ist,  führt 
dieser  Gelehrte  an,  dafs  ihm  Howard  im  November  1869 
den  Erfahrungssatz,  dafs  das  Vorkommen  der  sogenannten 
eigentlichen  Chinaalkaloi'de  nur  auf  die  ächten  Cinchonen  be- 
schränkt sei,  bestätigt  habe  und  ist  deshalb  der  Meinung,  dafs 
dieses  Axiom  so  sicher  fundirt  sei ,  dafs  es  durch  keinerlei 
Einwände  gestürzt  werden  könne. 

Somit  würden  die  Buenen  nur  solche  Rinden  liefern, 
welche  keine  Alkaloide,  wenigstens  nicht  solche  enthalten, 
die  in  den  ächten  Chinarinden  anzutreffen  sind.  Da  andererseits 
die  Cinchonarinden  oder  ächten  Chinarinden,  wie  solche  aus 
Südamerika  zu  uns  gelangen,  eine  gewisse  Aehnlichkeit  in 
ihrem  anatomischen  Bau  durchblicken  lassen,   darin  aber  von 


*)  Uebersicbt  der  Cinchonen  von  Weddell,   deutsch  bearbeitet  von 
Flückiger,  S.  7. 
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den  Buenarinden  wesentlich  verschieden  sind,  so  hat  es  den 
Anschein,  als  ob  zwischen  den  chemischen  nnd  morpho- 
logischen Eigenthümlichkeiten  der  sie  liefernden  Pflanzen  ein 
Zusammenbang  bestände. 

Inzwischen  habe  ich  aber  gezeigt,  dafs  die  China  cuprea^ 
welche  im  anatomischen  Bau  von  den  ächten  Chmarinden 
merklich  verschieden  ist,  doch  Chinin  und  andere  Alkalöi'de 
enthält,  wie  wir  sie  in  den  Cinchonarinden  antreflfen.  Auch 
scheint  die  Aechtbeit  der  Chinarinden  keinen  Ajitbeil  an  dem 
Vorkommen  der  Chinaalkaloide  zu  haben;  denn  Karsten*) 
hat  an  den  Cinchonen  in  ihrer  Heimath  nachgewiesen  und 
ich  **)  habe  es  hieor  bestätigen  können ,  dafs  bisweilen  Ciflr« 
chonarinden  keine  Spur  von  Alkaloiden  enthalten.  Auch  hat 
Karsten  durch*  viele  Versuche  für  die  Species  C.  lanciföüai 
und  &  corymboaa  festgestellt,  dafs  nicht  etwa  individuelle: 
Vefschiedenheit  der  Pflanzen  den  veränderten  AlkaloidgehaK 
bedinge,  sondern  dafs  der  Boden  und  klimatische  Verhältnisse, 
Ton  denen  die  Ernährung  und  Entwickelung  der  Pflanzen  ab- 
hängt, denselben  hervorrufe.  Diese  Veränderungen  erstrecken 
sich  aber  nicht  allein  auf  die  relativen  Mengen  der  einseinen 
Alkaloide,  sondern,  wie  wir  an  der  in  Ostindien  cultivirten 
Cinchona  succirubra  sehen,  ganz  besonders  auf  deren  Qualität. 
Wir  dürfen  daher  erwarten,  dafs  durch  die  fortgesetzten  Ver- 
suche, welche  die  Acclimatisation  der  Cinchonen  an  verschie- 
denen Orten  bezwecken ,  auch  neue  Chinaalkaloi'de  erzielt 
werden. 

I.     Chinin, 

Das  Chinin  wurde  1820  von  Pelletier  und  Caventou 
entdeckt  und  namentlich  seine  Verbindung   mit  Schwefelsäure 


*)  Die  medicinisclien  Chinarinden  Neu-Granada^s,  S.  17  und  20. 
**)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  4,  818. 
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näher  untersucht,  deren  Eigenschaften  es  möglich  machten, 
dieses  Alkaloi'd  leicht  und  bequem  von  anderen  gleichzeitig  mit 
ihm  in  den  Chinarinden  vorkommenden  Basen  frei  zu  erhalten. 
Anfänglich  wurden  zur  fabrikmäfsigen  Darstellung  desselben 
1)1  der  Hauptsache  nur  solche  Rinden  angewandt,  welche  vor- 
zugsweise Chinin,  von  den  übrigen  Chinaalkaloiden  aber  nur 
geringe  Mengen  enthielten ,  so  dafs  auf  solche  Art  leicht  ein 
reines  Chininsulfat  erzielt  werden  konnte. 

Zwar  wurden  schon  frühzeitig  amorphe  Chinabasen  mit 
Chinin  verwechselt,  indem  der  in  Aether  oder  Chloroform 
lösliche  Antheil  der  Basen,  ohne  dafs  damit  weitere  Trennungs- 
versuche  vorgenommen  worden  wären,  einfach  füi*  Chinin  ge- 
halten wurde ;  aber  dieser  Irrthum  wirkte  nicht  auf  die  Fabri- 
kation des  Chininsulfats  zurück,  weil  bei  der  Darstellung  dieses 
Salzes  die  fremden  Substanzen  in  der  Mutterlauge  blieben. 
Nur  in  den  wenigen  Fällen,  in  welchen  die  Rinden  beträcht« 
liehe  Mengen  von  Cinchonidin  enthielten,  mag  es  vielleicht  vor- 
gekommen sein,  dafs  das  Chininsulfat  nicht  frei  von  schwefel- 
saurem Cinchonidin  war. 

Wenn  daher  Broughton  und  Andere  behaupten,  dafs 
vor  dem  Jahre  1854  überhaupt  kein  reines  Chininsulfat  be- 
kannt gewesen  sei,  weil  man  nicht  verstanden  hätte,  das  so- 
genannte Chinidin  davon  zu  trennen,  so  wird  diese  Behaup- 
tung, da  sie  den  Thatsachen  nicht  gerecht  wird,  zu  modi- 
ficiren  sein. 

Ueber  das  Chinin  und  seine  Salze  ist  schon  früher  *^ 
ausführlich  berichtet  worden,  so  dafs  ich  mich  jetzt  nur  auf 
wenige  Bemerkungen  darüber  beschränken  kann. 

Das  Chinin  bildet  mit  Schwefelsäure  drei  Salze  :  ein  neu- 


*)  Diese  Annalen  186,  325. 
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trales  Salz,  das  aus  Wasser  mit  7V2H20'*),  aus  Weingeist 
mit  2H2O  krystallisirt,  ein  einfach-saures  und  ein  zweifach- 
saures Salz. 

Das  einfacii^schwefelsaure  Chinin,  im  Handel  gegenwärtig 
Chinin  bisnlfuricum  genannt,  wurde  bereits  von  Baup  darge- 
stellt und  ist  nach  Gerhardt  nach  der  Formel  CJ0H24N2O2, 
SH2O4  +  7H2O,  nach  Kraut»*)  aber  nach  der  Formet 
C20H24N2O2,  SH2O4  +  7V2H2O  zusammengesetzt,  ohne  dafj? 
die  von  Baup  ermittelten  Daten  weder  zu  der  einen  noch 
zu  der  andern  Formel  pafsten.  ' 

Das  von  mir  in  hübschen  Krystallen  durch  Auflösen  von 
Chininsulfat  in  verdünnter  Schwefelsäure  erhaltene  Salz  wurde 
sorgfältigst  von  anhaftender  Mutterlauge  befreit  und  alsdann 
die  völlig  unverwitterten  Krystalle  analysirt. 

0,893  Gnu.  derselben  gaben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Ezsio- 
cator  0,177  HjO  ab,  dann  bei  100  bis  llö**  C.  0,0276  HaO  und 
waren  nun  wasserfrei. 

Diese  Zahlen  sprechen  für  die  Richtigkeit  der  Gerhardt'- 
schen  Formel  und  zwar  entweichen  von  den  7  Mol.  Krystall- 
wasser  6  Mol.  im  Exsiccator,  der  Rest  =  1  Mol.  HgO  erst 
bei  100  bis  llö». 

Berechnet  nach  Es  fanden 

C8oHa4N,Og,SH804+7H80  Hesse  .         Baup 


SO,  14,59  14,57  ^       13,70 

'|71)  19,82) 

}22,99  }22,90  24,6&' 

,28j  —^' 


6  HjO  19,71)  19,82) 

}22,99  } 

HjO  3,28j  3,08j 


*)  Diese  Annalen  119,  361.  Ich  halte  es  für  sehr  wahrscheinlich, 
dafs  absolut  unverwittertes  Chininsulfat,  wie  es  aus  Wasser  kry- 
stallisirt erhalten  wird,  8  Mol.  Krystallwasser  enthalte.  Wie  früher 
erwähnt,  so  ist  das  Salz  bei  einem  Krystallwassergehalt,  der  7  HsO 
entspricht,  bedeutend  yerwittert,  was  man  schon  mit  unbewaffnetem 
Auge  erkennen  kann;  gleichwohl  wird  die  Formel  mit  7HjO, 
welche  Regnault  dafür  aufstellte,  jetzt  noch  häufig  gebraucht, 
wie  es  scheint  zum  Beweis  dafür,  wie  solid  ein  Irrthum  sich  Oft 
einnisten  kann. 
**)  Gmelin,  organische  Chemie  #,  1703. 
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Das  einfach-saure  Salz  löst  sich  bei  13^  C.  in  11  Theilen 
Wasser,  wie  auch  Baup  fand,  dagegen  löst  es  sich  bedeutend 
schwerer  in  absolutem  Alkohol.  Die  Kry stalle  dieses  Salzes 
werden  bei  25  bis  30^  opak,  indem  sie  einen  Theil  des  Kry- 
slallwassers  verlieren. 

Das  zweifach'Schmefelsaure  Chinin  wird  erhalten,  wenn 
man  vorerwähntes  Salz  in  einem  üeberschufs  raäfsig  verdünnter 
Schwefelsäure  löst  und  die  Lösung  über  Schwefelsäure  con- 
eentrirt.  Bei  niederer  Temperatur  scheidet  sich  dann  das 
Bisulfat  in  zarten  weifsen  Prismen  aus,  die  sich  durch  üm- 
krystallisirep  aus  wenig  heifsem  Wasser  leicht  rein  erhalten 
laissen.  Dieses  neue  Salz  löst  sich  äufserst  leicht  in  kaltem 
Wasser,  mehr  noch  in  heifsem  Wasser,  schwieriger  in  Wein- 
geist und  gar  nicht  in  Aether.  Seine  wässerige  Lösung  zeigt 
in  ausgezeichneter  Weise  die  bekannten  Fluorescenzerschei- 
nungen  des  Chmins.  Am  Lichte  färben  sich  die  Krystalle  bald 
braunroth. 

Bei  der  Analyse  dieses  Salzes  wurden  folgende  Daten  er- 
halten : 

L  0)973  Grm.  lufttrockene  Substanz  gaben  im  Exsiccator  0,1715 
HgO,  femer  bei  100<>  noch  0,0205 ,  in  Summe  19,63  pC. 
Wasser  ab,  femer  0,7125  Baryumsulfat. 

11.    0,875  Grm.  gaben  im  Exsiccator  0,147  H,0,    dann  bei  130<>  C. 
0,023  HjO. 

HL    0,9745  Grm.  gaben  im  Exsiccator  0,1645  £[,0,  sch^efsHcli  bei 
100°  C.  noch  0,023  H,0. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  C2oH24Na02, 2SH2O4 
-f-  7  H2O  und  ergeben  sich  bezüglich  des  Krystallwassers  ähn- 
liche Verhältnisse,  wie  beim  einfach-schwefelsaurem  Chinin  : 

Gefunden 


Berechnet  I.  11.  lU. 

2  SO,               24,69  24,61  —  — 

6HtO              16,67)  16,62)  16,80  16,88 

^[l9,46  }l9,72 

H,0                2,79  j  2,10  j  2,63  .2,86 
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« 

Von  den  übrigen  Salzen  des  Chinins  sei  nur  noch  das 
Chlorhydrat  erwähnt,  das  in  neuerer  Zeit  durch  Verwechselung, 
oder,  wie  Hager*)  glaubt,  durch  Vermischen  mit  Morphin- 
chlorhydrat zu  bedauerlichen  UnglücksGällen  Veranlassung  gab. 
Da  sich  aber  beide  Salze  sehr  verschieden  zu  verdünnter  Sal- 
petersäure Cl  Vol.  Säure,  4  Vol.  Wasser)  verhalten,  so  läfst 
sich  leicht  ermitteln,  ob  ein  Chininchlorhydrat  brauchbar  ist 
oder  nicht.  Chininchlorhydrat  löst  sich  nämlich  in  der  ge- 
nannten Säure  mit  kaum  merklicher  gelber  Farbe  auf,  die 
sich  nicht  verändert,  wenn  die  Lösung  auf  einige  Minuten 
einer  Temperatur  von  50  bis  60^  ausgesetzt  wird.  Enthält 
aber  das  fragliche  Salz  Morphin,  so  färbt  sich  die  Lösung, 
je  nach  der  vorhandenen  Menge  Morphinsalz,  gelb  bis  orange- 
roth.  Enthält  beispielsweise  das  Chininsalz  fünf  Procent  salz- 
saures Morphin,  so  färbt  sich  die  Lösung  orangeroth,  beträgt 
dieser  Gehalt  nur  ein  Procent,  so  nimmt  die  Lösung  eine 
dunkelgelbe  Farbe  an  und  selbst  wenn  das  Chininsalz  von 
dem  andern  Chlorhydrat  nur  0,2  Procent  enthält,  tritt  eine 
wohl  bemerkbare  Aenderung  der  Farbe  seiner  Lösung  ein. 
Um  eventuell  eine  Täuschung  auszuschliefsen ,  empfehle  ich 
•diese  Chininprüfung  in  folgender  Weise  auszuführen  : 

Man  nimmt  zwei  gleichweite  Probirröhren  von  farblosem 
Glase,  bringt  in  jede  Röhre  etwa  0,05  Grm.  von  dem  frag- 
lichen, aber  gut  gemischten  Salze  und  übergiefst  die  Substanz 
in  dem  einen  Glase  mit  etwa  einem  halben  Cubikcentimeter 
verdünnter  Schwefelsäure,  in  dem  andern  Rohre  aber  mit 
eben  so  viel  Salpetersäure  von  obiger  Verdünnung.  Beide  Pro- 
birröhren taucht  man  in  warmes  Wasser  (von  50  bis  60^  C), 
das  sich ,  um  etwaige  Farbenänderungen  gut  beobachten  zu 
können,  entweder  in  einer  weifsen  Porcelianschale  oder  in 
einem  farblosen  Glase   befinden   mufs.     Wenn  das    Chininsalz 


^)  Chem.  Centralblatt,  1872,  727. 
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frei  von  Morphinsalz  ist,  so  sind  sich  beide  Lösungen  nach 
Verlauf  von  fünf  Minuten  noch  ganz  gleich,  enthält  aber  das 
Salz  Morphin,  so  ändert  die  salpetersaure  Lösung  ihr  Aus- 
sehen schon  nach  wenigen  Augenblicken,  während  sich  die 
schwefelsaure  Lösung  in  dieser  Beziehung  nicht  verändert. 
Wenn  daher  ein  Chininchlorhydrat  in  dieser  Weise  geprüft 
eine  FarbendifTerenz  der  beiden  Lösungen  zu  erkennen  giebt, 
so  sollte  es  vom  Gebrauch  ausgeschlossen  sein. 

üebrigens  mufs  bemerkt  werden,  dafs  nicht  allein  Morphin 
diese  Reaction  zeigt,  auch  andere  Alkaloide,  insbesondere 
mehrere  Opiumalkaloide,  geben  die  gleiche  oder  eine  ähnliche 
Reaction. 

Das  Chinin  besitzt,  wie  wir  von  Bouchardat  wissen,  die 
Fähigkeit,  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links  abzu- 
lenken, und  zwar  fand  Bouchardat*),  dafs  ar=  —121,5^ 
bei  22,5<>  und  =  -  1^9,59^  bei  16»  ist.  Es  nimmt  daher  die 
specifische  Drehkraft  des  Chinins  in  der  Wärme  ab.  deVrij 
uud  Alluard**)  haben  diese  Versuche  wiederholt,  weil  sie 
jder  Meinung  waren,  dafs  Bouchardat  ebenfalls  mit  unreinem 
Chinin  zu  thun  hatte,  wie  sie  selbst.  Beide  Chemiker  stellteh 
deshalb  absolut  reines  Chinin  aus  Herapathit  dar  und  fanden 
nun  or:=  —  141,33^  bei  25®,  also  erheblich  höher  alsBou- 
chardat  diesen  Werth  fand.  Auf  den  gelben  Lichtstrahl 
bezogen  ergiebt  sich  in  den  Versuchen  von  Bouchardat 
a j  =  —  158,5®,  beziehungsweise  =  —  169®,  in  den  Versuchea 
von  de  Vrij  und  Alluard  a j  =  —  184,35®. 

Um  mir  über  diese  Verhältnisse  sowohl ,  wie  über  die 
der  anderen  wichtigeren  Chinabasen  ein  sicheres  Urtheil  bilden 
zu  können,  habe  ich  zahlreiche  Versuche  mit  Hülfe  eines  aus- 
gezeichneten Wild 'sehen  grofsen  Polaristrobometers  ausge- 


*)  Gmelin,  organische  Chemie  4,  1692. 
**)  Chem.  Centralblatt  1864,  1116. 
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führt.  Die  sämmtlichen  Versuche  wurden,  wenn  es  nicht  be- 
sonders bemerkt  ist,  bei  einer  Temperatur  von  15®  C.  ausge- 
führt, als  Lichtquelle  die  homogene  Natriumflamme  verwendet 
und  als  Lösungsmittel  für  die  betreffenden  Substanzen  solche 
Fluida  in  Anwendung  gebracht,  die  für  sich  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes  nicht  ablenkten.  Im  Folgenden  bedeutet 
ferner  1  die  Länge  der  beobachteten  Fltissigkeitssäule  in  Milli- 
meter ausgedruckt,  p  den  Gehalt  der  Lösung  an  Substanz  in 
Volumprocenten  und  a  die  beobachtete  Ablenkung  und  zwar 
im  Mittel  von  je  8  bis  20  Beobachtungen. 

Das  Chinin ,  wie  es  zu  meinen  Versuchen  Verwendung 
fand,  war  in  verschiedener  Weise  dargestellt  worden. 

L  Chininsulfat,  das  die  Eigenschaften  besafs,  wie  sie  die 
deutsche  Reichspharmacopöe  verlangt,  wurde  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst  und  das  Alkaloid  aus  der  sehr  verdünnten 
wässerigen  Lösung  mit  einem  Ueberschufs  von  Ammoniak 
niedergeschlagen.  Nachdem  der  Niederschlag  krystallinisch 
geworden  war,  wurde  derselbe  abfiltrirt,  gut  ausgewaschen 
und  Anfangs  an  der  Luft,  später  im  Exsiccator  getrocknet. 
Zum  optischen  Versuch  diente  seine  alkoholische  Lösung. 

Bei  p  =  2,054  (wasserfrei)  *)  und  1  =  200  ergab  sich  a  =  —  6,70°. 

IL  Da  nicht  zu  vermeiden  ist,  dafs  bei  der  fabrikmäfsigen 
Darstellung  des  Chininsulfates  von  den  in  der  Mutterlauge 
befindlichen  Substanzen  Spuren  demselben  anhaften,  die  nur 
durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  dieses  Präparates  entfernt 
werden  können,  so  war  es  von  Interesse  zu  sehen,  welchen 
Einflufs  z.  B.  ein  einmaliges  Ümkrystallisiren  auf  das  unter  I. 
angewandte  Sulfat  haben  werde,  zumal  als  die  Herren  de  Vrij 


*)  Die  Bestimmungen  des  Erystallwassers  wurden  stets  an  einer  be- 
sondern  Probe  ausgeführt,  um  so  die  Möglichkeit  auszuschliefsen, 
dafs  die  Substanz  mit  einem  veränderten  Molecularzustand  zur 
Anwendung  gelange. 
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und  Alluard  anführen,  dafs  man  absolut  reines  Chinin  nur 
aus  Eerapathit  erhalten  könne.  Deshalb  wurde  das  unter  I. 
erwähnte  Sulfat  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  und 
aus  dem  so  erhaltenen  Salz  das  Alkaloid  in  vorbezeichneter 
Weise  dargestellt. 

Es  betrag  nun  bei  p  =  3,874  (wasserfrei  und  in  alkoholischer  Lösung) 
und  1  =  200  a  =  —  12,86<>. 

III.  Endlich  wurde  auch  aus  dem  unter  I.  erwähnten 
Sulfat  Herapathit  dargestellt,  dieser  in  Wasser  vertheilt,  mit 
HgS  behandelt  und  die  alsdann  sauer  reagirende  Lösung  nach 
Entfernung  des  ausgeschiedenen  Schwefels  und  des  überschüs- 
sigen Schwefelwasserstoffs  mit  Ammoniak  niedergeschlagen. 
Da  aber  der  so  erhaltene  Niederschlag  etwas  grau  gefärbt 
war,  so  wurde  er  wieder  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst, 
die  Lösung  mit  Knochenkohle  entfärbt  und  dann  erst  das  Alka- 
loid mit  Ammoniak  gefallt. 

a.  Hier  betrug  p  =  4,269  (wasserfrei  und  in  alkoholischer  Lösung), 

1  =  100  und  a  =  —  7,070. 

b.  Bei  einer  Temperatur  der  alkoholischen  Lösung  von  25®  C.  und 

p  =  1,0341  (wasserfrei),  1  =:  200  wurde  femer  die  Ablenkung 
a  =  —  3,36°  gefunden. 

Es  berechnet  sich  somit  nach 

Versuch 


L  n.  Illa.  Illb. 

aj  =  —  163,090    —  165,970    —  165,61®     —  162,46® 

Hieraus  ergiebt  sich,  dafs  zur  Darstellung  von  absolut 
reinem  Chinin  es  durchaus  nicht  nötliig  ist,  das  Chinin  erst  in 
Herapathit  überzuführen,  sobald  nämlich  das  Chininsulfat  die 
von  mir  besonders  empfohlene  Probe  von  Kern  er  ♦)  besteht, 
da  in  diesem  Falle  schon  ein  einmaliges  Umkrystallisiren  des 
Salzes  aus  kochendem  Wasser  genügt,  um  die  Spuren  von 
fremden  Substanzen,  welche  demselben  durch  Eintrocknen  von 


*)  Diese  Annalen  186,  327. 
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etviras  Mutterlauge  anhaften,  auf  ein  so  geringes  Mafs  zu  redu- 
ciren,  dafs  sich  dann  das  so  erhaltene  Chinin  von  absolut 
Feinem  Chinin  in  keiner  Weise  unterscheidet. 

Wir  haben  also  für  absolut  reines  Chinin ,  sei  es  nun  in 
dear  einen  oder  ander.en  angeführten  Weise  erhalten  worden, 

bei  15*>  C.  aj  =  —  16ö,79o  (Mittel  von  Versuch  IL  und  Illa.) 
femer  bei  250  C.  a j  =  —  162,46<>. 

Die  specifische  Drehkraft  des  Chinins  nimmt  also  in  alko- 
holischer Lösung  mit  zunehmender  Temperatur  ab,  doch  ist 
diese  Abnahme  innerhalb  der  angeführten  Temperaturgrenzen 
sehr  gering,  jedenfalls  nicht  so  bedeutend  als  Bouchardat 
gefunden  haben  will.  Im  übrigen  stimmen  meine  betreffenden 
Resultate  befriedigend  mit  denen  Bouchardat's  überein, 
differirten  aber  erheblich  von  den  Werthen,  welche  de  Vrij 
und  Aliuard  für  [a]  gefunden  haben.  Wahrscheinlich  haben 
di«  letzteren  Chemiker  irgend  einen  Factor  unberücksichtigt 
gelassen,  der  es  machte,  dafs  sie  falsche  Resultate  erzielten. 

Verbindet  sich  das  Chinin  mit  Säuren  zu  Salzen,  so  zeigt 
es  in  letzteren  je  nach  der  Qualität  und  relativen  Menge  der 
Säure  ein  verschiedenes  Rotationsvermögen,  wie  wir  an  den 
folgenden  Beisspielen  sehen  werden. 

Das  unter  II.  verzeichnete  Sulfat  wurde  in  starkem  Alkohol  gelöst, 
so  dafs  p  =:  1)9181  (wasserft-ei)  hetrug.  Es  war  femer  1  =  220 
und  wurde  a  =  —  8,08^  gefunden ,  woraus  sich  « j  für  das 
wasserfreie  Salz  zu  —  191,47^  ergiebt. 

Dasselbe  Salz  wurde  mit  6  Mol.  SOs  *)  in  Wasser  gelöst  und  nun 
diese  Lösung  beobachtet.  Hier  betrug  p  =  2,6662,  1  =  220 
und  a  =  --  13,420,  somit  aj  =  —  228,78<>. 

Wenn  also  Chininsulfat  (wasserfrei  gedacht)  mit  6  Mol. 
SO3  (m  Form  verdünnter  Säure)  zusammen  in  Wasser  gelöst 
wird ,  so  erhöht  sich  das  specifische  Drehungsvermögen  des 
Salzes  um  37,31^  oder  es  beträgt  die  Rotationskrafl  des  Chinins 
in  seiner  neutralen  schwefelsauren  Verbindung  a  j  =  —  220,43^ 


^)  Die  angewandte  Sänre  enthielt  4  Procent  SO,  dem  Volum  nach. 
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oder  in  saurer  Lösung,  die  auf  1  Mol.  Chinin  SVa  Mol.  SOs 
enthält,  er j  ==  —  264,66^.  de  Vry  und  Alluard  fanden  für 
das  Chininsulfat,  das  ihnen  unter  der  Bezeichnung  trois 
cachets  bekannt  ist  und  welches  sie  in  verdünnter  Schwefel- 
säure On  wie  viel?)  lösten,  aj  =  — 255,6^,  woraus  für 
Chinin  «j  =  —  293,1®  zu  berechnen  ist.  Dagegen  fanden 
sie  für  absolut  reines  Chinin,  das  sie  ebenfalls  in  einer 
nicht  näher  bezeichneten  Menge  Schwefelsäure  lösten,  aj  nur 
—  273,03*^.  Offenbar  sind  diese  Differenzen  nur  durch  die 
Quantität  der  zugebrachten  Schwefelsäure  veranlafst. 

Es  sei  noch  erwähnt,  dafs  Bouchardat  ebenfalls  die  Ab- 
lenkung des  neutralen  Chininsulfats  &  bestimmte  und  [of]r  angeb- 
lich in  schwach  saurer  Lösung  zu  —147,7®  oder  aj=  —  192,5® 
fand,  Zahlen,  die  sich  den  von  mir  ermittelten  bedeutend 
nähern. 

Eine  erheblich  andere  specifische  Drehkraft  besitzt  das 
Chinin  in  seinem  einfach-schwefelsauren  Salz.  Dafür  wurden 
gefunden  : 

I.     p  =1  1,7671    (kiystallisirt)   in    alkohoL'scher    Lösung,   1  =  200, 
a  =  —  5,540. 

II.     Von  einer  andern  Darstellung   p  =  6,6869  (krystallisirt)  in  wäs- 
seriger Lösung,  1  =  200  und  a  =  —  20, 96°. 

Es  ergiebt  sich  somit  aus  dem  Versuch 

L  II.  Mittel 

für  C,oH84N80g,  SHgO^  +  7  HgO     aj=— 156,750  —156,72    — 156,730 
für  Chinin  aj  =  _264,300 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  das  interessante  Resultat, 
dafs  das  Chinin  in  seiner  Verbindung  mit  Schwefelsäure  im 
Verhältnifs  von  1  Mol.  Base  auf  1  Mol.  Säure  dieselbe  speci- 
fische Drehkraft  besitzt,  wie  in  einer  stark  schwefelsauren 
Lösung  des  neutralen  Sulfats.  Wenn  daher  letzteres  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gelöst  wird,  so  geht  es  nur  als  ein- 
fach-saures Salz  in  Lösung  über.  Aber  auch  das  Rotations- 
vermögen  des    Chinins   in  dem  krystallisirten  einfach-sauren 
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Salz  kann   durch  weiteren   Zusatz   von  Schwefelsäure  erhöht 
werden. 

Von  dem  einfach-sauren  krystallisirten  Salze  wurden  ge- 
nommen : 

a.  p  =  4,054 ,    1  =a  200 »    SOs  =  1  Mol.   in  Wasser   gelöst   ergab 

a  =  —  13,330. 

b.  p  =  4,054,  1  =  200,  SOg  =  3  Mol. ,   ebenfalls  in  Wasser  gelöst 

ergab  a  =  —  13,50^ 

Es  berechnet  sich  aus  dem  Versuch 

a.  b. 

für  das  krystallisirte  Balz     aj  =   —164,40*»    — 166,5<' 
für  Chinin  aj=— 277,230    —280,770 

Endlich  ergab  sich  für  das  zweifach-saure  Salz  in  alkoho- 
lischer Lösung  bei  p  =  4,9896  und  1  ==  200  a  =  -  14,40<^. 

daher  für  CjoH^NjO,,  2SH8O4  +  7H80     aj  =  —  144,30°, 
für  Chmin  aj  =  —  287,62«. 

Wurde  dieses  Salz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zusam- 
mengebracht, so  konnte  keine  namhafte  Differenz  in  der  Ab- 
lenkung mehr  bemerkt  werden.  Aus  diesen  Versuchen  sehen 
wir  aber  auch,  dafs  das  einfach-schwefelsaure  Chinin,  wenn 
es  mit  einem  üeberschufs  von  Schwefelsäure  behandelt  wird, 
keineswegs  sofort  in  das  zweifach-saure  Salz  übergeht,  son- 
dern dafs  sich  diese  Verbindung  erst  im  Laufe  der  Zeit  bildet. 

Wenn  das  Chinin  an  Salzsäure  gebunden  wird ,  so  ge- 
stalten sich  diese  Verhältnisse  abermals  anders.  Es  gaben 
nämlich  : 

a.  p  =  9,979    krystallisirt   und   in  Alkohol   gelöst   bei   1  =  100 

a  =  —  13,570. 

b.  Das  krystallisirte  Salz  wurde  in  Wasser  unter  Zusatz  von  viel 

Salzsäure  gelöst  ;  p  =  4,7043,  1  =  200  und  a  =  •—  19,02. 

Daher  beträgt 

für  CjoHjwNjOg,  HCl  +  2H80  aj  =  —  135,980 

für  Chinin  aj  =  --  166,4l0 

für  das  Salz  in  salzsaurer  Lösung  aj  =  —  202, 15^ 

für  Chinin'  in  Verbindung  mit  Salzsäure 

in  salzsaurer  Lösung  a j  =s  —  247,39^ 
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.Wir  sehen  also,  dafs  es  bei  der  BesUmmung  der  Ab- 
lenkung der  Polarisationsebene,  wie  sie  vom  Chinin  verursacht 
wird,  wesentlich  darauf  ankommt,  wie  das  Lösungsmittel  nach 
Qualität  und  Quantität  angewandt  wird.  Ebenso  wirkt  die 
Temperatur  verändernd  auf  das  Rotationsvermögen  der  Chinin- 
lösung ein.  Berücksichtigen  wir  ferner  die  Thatsache,  dafs 
das  Chinin  beim  Zerreiben  sehr  stark  electrisch  wird,  so  dürfte 
auch  für  solches  Chinin,  so  lange  es  diese  Eigenschaft  noch 
besitzt,  eine  andere  Molecularrotation  gefunden  werden,  als 
für  gewöhnliches  Chinin.  Man  wird  daher  begreifen,  dafs  ich 
früher  ♦)  von  der  Chininbestimmung  mittelst  des  Polariscopes 
abgerathen  habe.  Wenn  ich  gleichwohl  damals  den  Vorschlag 
machte,  man  möchte  das  Chinintartrat  aus  dem  Gemische  der 
Chinabasen  darstellen  und  dieses  auf  seine  Ablenkung  prüfen,  so 
mufs  ich  jetzt,  nachdem  die  vorliegenden  Versuche  ausgeführt 
worden  sind ,  mein  lebhaftes  Bedauern  darüber  ausdrücken, 
dafs  ich  jenen  Vorschlag  gemacht  habe. 


Von  den  anderen  Chinabasen,  welche  hier  abzuhandebi 
sind,  ist  das  y-Chinidin  von  Kerner  **)  zu  nennen,  das  nichts 
anderes  als  krystallisirtes  Chinin  gewesen  sein  mufs.  Dieses 
Alkaloi'd  krystallisirt  in  kleinen  verwitternden  Nädelchen  und 
sein  Sulfat  gleicht  dem  Chininsulfat,  welches  wie  diesies  mit 
Jodkalium  ölig  und  harzig  gefällt  wird. 

Vermischt  man  die  warme  alkoholische  Chininlösung  mit 
Wasser  von  33®  C,  bis  milchige  Trübung  der  Lösung  eintritt, 
so  scheiden  sich  aus  der  später  klar  werdenden  Lösung  über 
der  harzigen  Fällung  weifse  Prismen  von  Chinin  auÄ,  während 
der  Harzkuchen   allmälig  ebenfalls   erstarrt,   wie  es  scheint, 


*)  Berichte  der  dentschon  chesiisohen  G^Bellfldiiift  4,  693. 
**)  Zeitgchrift  für  atnl.  Chemie  1,  160. 
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krystallisirt.  Diese  Krystalle,  welche  jedoch  schwierig  »und 
nur  bei  niederer  Temperatur  erhalten  werden,  sind  ein  Hydrat 
des  Chinins. 

Von  den  lufttrockenen  Krystallen  gaben  : 

I.     0)4640  Grm.  unverwitterter  Substanz  beim  Erhitzen  auf  120^0. 
0,0690  HjO. 

n.     0,374  Grm.  von  einer  andern  Bereitung  bei  120®  C.  0,0578  H,0. 

Versuch 
Berechnet  für  . 


CsoHgiNgOg  +  3  HgO  I.  n. 

3HgO  14,28  14,87  14,55 

Das  auf  solche  Weise  erhaltene  Chinin  bildet  weifse, 
schwach  glänzende,  in  trockener  Luft  allmälig  matt  werdende 
haardünne  Prismen,  welche  oft  von  beträchtlicher  Länge  (hxs 
zu  7  Centimeter)  erhalten  werden.  Diese  Chininkrystalle  haben 
jedenfalls  keinen  Perlmutterglanz,  der  nur  den  Krystallen  des 
Cinchonidins  zukommt.  Ich  bin  daher  der  Meinung,  dafs 
Du f los*),  indem  er  angiebt,  dafs  er  das  Chinin  aus  Alkohol 
in  perlmutterglänzenden  Krystallen  erhalten  habe,  seine  Ver- 
suche mit  Cinchonidin-haltigem  Chinin  ausgeführt  habe  und 
deshalb  das  krystallisirte  Chinin  von  Duflos  nur  krystallisirtes 
Cinchonidin  gewesen  sei. 

Endlich  mufs  das  Chinin  von  Reich ar dt**)  und  vielen 
anderen  Chemikern,  welche  sich  mit  der  Analyse  der  China- 
rinden beschäftigt  haben,  erwähnt  werden.  Diese  Substanz 
ist  nur  ein  Extract^  das  entweder  mit  Aether  oder  mit  Chloro- 
form erhalten  wurde  und  nicht  weiter  auf  seine  Gemengtheile 
untersucht  worden  ist,  es  daher  wohl  in  einigen  Fällen,  wie 
z.  B.  bei  manchen  Huanukorinden  kein  Chinin  enthalten  haben 
mag,  jedenfalls  nicht  den  Namen  Chinin  verdient. 


*)  Handwörterbuch  der  Chemie,  2.  Aufl.,  8,  1016. 
**)  Beichardt,  über  die  chemischen  Bestandtheile    der  Chinarinden, 


Braunschweig  1855. 
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II.     Conchinin. 

Die  ersten  Angaben  über  das  von  mir  Conchinin  genannte 
Chinaalkaloid  verdanken  virir  van  Hejningen*),  welcher 
bei  der  Untersuchung  eines  Chinoidins  diese  schön  krystalli- 
sirende  Base  auffand.  Später  beobachtete  Pasteur**)  dieses 
Alkaloid  im  käuflichen  Cinchonidinsulfat,  und  da  bereits  Henry 
und  Delondre***)  den  Namen  Chinidin  für  eine  Substanz 
gebraucht  hatten,  die  sie  später  f)  als  identisch  mit  ihrem  Chinin 
ansehen  mufsten,  so  glaubte  Pasteur,  jene  Chemiker  hätten 
sich  bei  ihren  Versuchen  getäuscht  und  in  der  That  ein  mit 
Chinin  Isomeres  beobachtet,  das  dann  mit  seinem  Alkaloid 
identisch  sein  virürde,  weshalb  er  für  sein  Alkaloid  den  von 
jenen  Chemikern  gewählten  Namen  beibehielt.  D  e  1  o  n  d  r  e  ff) 
hat  hierauf  die  ihm  irrthümlich  zugewiesene  Entdeckung  nicht 
nur  auf  das  Bereitwilligste  angenommen,  sondern  auch  Andere 
waren  bemüht,  diesen  Irrthum  möglichst  gut  zu  conserviren 
und  zu  verbreiten,  so  dafs  derselbe  wohl  in  jedem  chemi- 
schen Werke ,  das  über  dieses  Alkaloid  referirt,  Eingang  ge- 
funden hat. 

van  Hejningen  ist  der  Meinung,  dafs  das  Betachinin^ 
wie  er  das  Conchinin  nennt,  Chinoidin  in  reinster  Form  sei, 
in  Folge  dessen  es  auch  Strecker  fff)  für  krystallisirtes 
Chinoidin  hielt;  da  aber  später  Hlasiwetz*^  dieses  Alkaloid 


*)  Diese  Annalen  98,  302. 

**)  Compt.  rend.  SO,  26. 

***)  Journal  de  Pharm.  IS,  623. 

t)  Daselbst  SO,  157. 

ff)  Quinologie  par  Delondre  et  Bouchardat  37. 

fff)  Regnaalt-S trecke r,  Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  2.  Aufl. 
317,  §.  415. 

*)  Diese  Annalen  99,  49. 
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auch  in  käuflichem  Cinchonin  fand,  so  schlug  letzterer  Ch^iker 
mit  Recht  einen  neuen  Namen,  nämlich  ^jCinchotin**  dafür  vor,' 
da  er  sich  nicht  entschliefsen  konnte,  dieses  Alkaloid  für  eine 
Modification  von  Chinin  oder  wohl  gar  ifür  krystallisirtes  Chinoldih 
zu  halten.  Diese  Namensänderung  fand,  wie  wir  wissen,  keinen 
Anklang,  aber  sie  veranlafste  doch  Delffs  *),  über  den  Ge- 
genstand  eine  Abhandlung  zu  schreiben.  Auch  Hirsch-' 
berg**)  sah  sich  durch  Hlasiwetz'  Mittheilung  veranlafst, 
in  seinem  Cinchonin  Cinchotin  aufzusuchen  und  zwar  an- 
scheinend mit  Erfolg;  doch  mögen  die  mattglänzenden  Kry- 
stalle,  welche  Hirschberg  bemerkte,  wohl  nichts  anderes 
als  Cinchonin  gewesen  sein. 

Endlich  beschreibt  Kern  er*»*)  dieses  Alkaloid  unter 
dem  Namen /J-Chinidin,  und  Kochf),  der  es  wieder  /?-Chinin 
nennt,  liefert  erstmals  den  sichern  Nachweis,  dafs  es  in  den' 
Rinden  von  Cinch.  pitayensis  vorkomme.  Obgleich  Sten- 
houseff)  för  diese  Substanz  die  von  Pasteur  gewählte 
Bezeichnung  beibehält  und  E.  Howard  sich  dieser  Nomen- 
clatur  in  seiner  Nueva  Quinologia  of  Pavon  anschliefst,  so  ist 
doch  letzterer  Chemiker  durch  umfangreiche  langjährige  Be- 
obachtung allmälig  zu  der Ueberzeugung  gelangt,  dafs  Pasteur's 
Bezeichnung  sehr  übel  gewählt  sei,  denn  er  sagt  wörtlich  fff) : 
„Alles  diefs  (A\e  Untersuchung  Pasteur 's  über  Chinidin)  ist 
sehr  vortrefilich,  mit  Ausnahme  der  Terminologie,  von  der 
ich  nur  sagen  kann,  dafs  ich  wünsche,  es  wären  die  Namen 
umgekehrt  worden.^ 


*)  Chem.  Centralblatt  1859,  751. 
**)  Pharm.  Centralblatt  1851,  175. 
***)  Zeitschrift  für  anal.  Chemie  1,  151. 

f)  Jahresber.  für  Chemie  «.  s.  w.  f.  1864^  444. 
tt)  Diese  Annalen  18S,  15. 
tft)  Neues  Bepertorium  füf  Pharmaoi&  1.9,  69  Attmerkting.  '  i 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CriXVI.  Bd.  16 
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Im  weiteren  Verlauf  seiner  Hittheilung  sagt  Howard, 
dafs  ein  wahrer  Zusammenhang  zwischen  Conchinin  und  Cin- 
chonin,  aber  nicht  zwischen  Chinin  und  Cinchonin  stattfinden 
müsse,  denn  die  Cinchonin  erzeugende  C.  micrantha  von  Peru 
bilde  in  Indien  eine  hohe  Procentzahl  von  Conchinin. 

In  Betracht  dessen,  dafs  ein  solcher  Zusammenhang  statt- 
finden möchte^  wofür  insbesondere  die  chemischen  Eigenschaften 
beider  Basen  sprechen,  habe  ich  früher  *^  schon  die  fragliche 
Substanz  Conchinin  genannt  und  später  *♦)  ausgeführt,  in  wel- 
cher Weise  dieses  Wort  gebildet  worden  sei.  Der  Name  Con- 
chinin für  diese  Base  ist  der  Bezeichnung  j9-Chinin  deshalb 
vorzuziehen,  weil  dann  eine  Verwechselung  dieses  Alkaloides 
mit  Chinin  im  Handel  nicht  leicht  mehr  zu  befürchten  ist,  der- 
selbe ferner  durch  Pracision  ausgezeichnet  ist  und  daher  nicht 
die  Zweifel  über  das  Wesen  der  Substanz  aufkommen  läfst, 
welche  der  Name  „Chinidin"  unvermeidlich  zur  Folge  hat. 

Anfangs  der  60er  Jahre  fand  de  Vrij  bei  der  Unter- 
suchung javanischer  Calisayarinden  eine  eigenthümliche  Base, 
die  sich  in  Aether  und  Weingeist  sehr  leicht  löste,  aus  Aether 
in  blumenkohlartigen  Gruppen  krystallisirte  und  linksdrehend 
war.  Da  früher  diese  Chinarinde  erhebliche  Mengen  von  Con- 
chinin enthielt, wie  aus  den  Mittheilungen  von  F.  L.  W  i  n  c  k  1  e  r***) 
und  J.  Jobstf)  über  Javarinden  erhellt,  de  Vrijff)  aber  erst 
1869  sich  von  dem  Vorkommen  dieses  Alkaloides  in  den  China- 
rinden überzeugen  konnte,  es  ihm  somit  früher  nicht  möglich 
war,  dieses  Alkaloid  von  anderen  Substanzen,  insbesondere  vom 
Chinin,  bei  seinen  Analysen  zu  trennen,  so  dürfte  wohl  jene 


*)  Diese  Annalen  185,  333. 
**)  Daselbst  140,  357. 


***)  Neues  Repertorium  für  Pharmade  16,  437. 

t)  Daselbst  IS,  341. 
tt)  Jabresber.  für  Chemie  «i.  s.  w.  f.  1869,  940. 
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neue  krystallisirbare  Chinabase  nichts  weiter,  als  ein  Gemisch 
von  Chinin  und  Conchinin  gewesen  sein.  Alle  die  Unter- 
sttchungt^n,  welche  ich  bis  jetzt  mit  javanischer  Calisayarinde 
ausführte,  bestärken  mich  nur  in  dieser  Ansicht. 

Bezüglich  des  Vorkommens  des  Copchinins  mufs  ich  her*- 
yorheben,  dafs  sich  dieses  Alkaloid  in  namhafter  Menge  in 
den  Rinden  von  Cinch.  pitayensis  vorfindet,  wie  solche  auts 
Popayan  zu  uns  gelangen.  Diese  Cinchonaspecies  ist  im  Laufe 
der  letzten  Jahre  auch  nach  Ostindien  verpflanzt  worden;  da 
aber  dort  andere  klimatische  Verhältnisse  von  Einflufs  auf  das 
Waphsthum  der  Cinchonen  sind,  als  in  dem  ürlande,  so  darf 
man  wohl  erwarten,  dafs  die  Resultate  dieser  Acclimatisation 
auch  anders  ausfallen  werden,  als  Howard  und  Andere  in 
Aussicht  nehmen. 

Von  den  anderen  Cinchonarinden,  welche  erhebliche  Mengen 
von  Conchinin  enthalten,  mögen  die  Rinden  von  C.  amygdali-^ 
folia  und  C.  ovata  genannt  werden,  ferner  gehören  hierher 
manche  sogenannte  ostindische  Calisayarinden. 

In  Betreff  der  Pitayorinden,  welche  in  den  Wäldern  von 
Pitayo  in  der  Provinz  Popayan  von  C.  pitayensis,  nach  Karsten 
auch  von  der  C.  lancifolia  gesammelt  werden,  zeigte  0.  Henry 
1830,  dafs  sie  sehr  viel  Chinin  und  namentlich  Cinchonin  ent- 
halten. Da  aber  1837  Peretti,  damals  in  Mailand,  in  der 
Pitayorinde  eine  angeblich  neue  Base  auffand,  welche  derselbe 
Pitoyin  nannte,  so  wiederholte  Guibourt  1839  die  Untere 
stichung  dieser  Rinde,  konnte  aber  darin  nichts  weiter  als  Cin- 
chonin  und  Chinin  auffinden.  Henry  sowohl,  wie  Guibourt 
haben  das  Conchinin  übersehen  und  wohl  für  Chinin  gehalten. 
Anfänglich  war  ich  der  Meinung,  dafs  Peretti  das  Conchinin, 
wenn  auch  nicht  ganz  im  reinen  Zustande,  zuerst  dargestellt 
hätte,  aber  die  weiteren  Nachforschungen  über  diesen  Gegen- 
stand haben  mich  belehrt,  dafs  ich  mich  darin  getäuscht  habe^ 
indem  nämlich  Peretti  gar  nicht  die  ächte  Pitayorinde  unter 
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den  Händen  gehabt  hat,  läondern  die  China  bicolorata,  welche 
nach  Karsten»)  bei  Atacamez,  westlieh  von  Ibarra  am 
Weslabhange  des  Cotocacha  wahrscheinlich  von  einer  Pinkneya 
gesammelt  wird.  1835  beschenkte  die  Republik  Columbia  den 
Papst  Gregor  XVI.  mit  dieser  Rinde,  welche  in  Folge  dessen 
in  Italien  einen  grofsen  Ruf  und  Werth  erhielt,  und  was  die 
Hauptsache  gewesen  zu  sem  scheint,  dafs  sie  dann  um  hohen 
Preis  verkauft  werden  konnte. 

Diese  Rinde  enthält  indefs  nach  meinen  Untersuchungen, 
die  ich  wiederholt  ausführte,  kein  Alkaloid  und  somit  erledigt 
sich  der  Name  Pitoyin,  welchen  Wiggers*»)  bereits  in 
Bicolorin  oder  Tecamin  abgeändert  wissen  wollte. 

Das  Conchinin  stelle  ich  jetzt  noch  nach  dem  früher  von 
mir  angegebenen  Verfahren  dar.  Wird  das  Alkaloid  aus  einer 
Lösung  mittelst  KJ  gefallt,  welche  gleichzeitig  ziemliche  Mengen 
Cinchonin  enthält,  so  wird  der  Niederschlag,  wie  de  Vrij  auch 
bemerkt  hat,  etwas  Gnchoninjodhydrat  enthalten,  das  man  aber 
leicht  mittelst  Alkohol  oder  auch  mit  heifsem  Wasser,  worin 
sich  das  Conchininjodhydrat  schwer,  das  andere  Salz  leicht 
löst,  beseitigen  kann. 

Ein  sehr  einfaches  Verfahren  zur  Darstellung  von  Coa-^ 
ebinin  giebt  de  Vrij*»»)  an.  Dieser  Chemiker  geht  von  der 
Ansicht  aus,  dafs  das  Aequivalent  des  Chinoidins  etwa  doppelt 
so  grofs  sei,  als  das  der  Weinsäure,  und  läfst  dem  entsprechend 
2  Theile  Chinoidin  mit  1  Theil  Weinsäure  verlösen.  Er  erhalt 
dann  im  wesentlichen  Chinoidintartrat ,  und  glaubt  danui  dafs 
sich  aus  der  Lösung  das  schwerlösliche  einfach-weinsaure  Con- 
chinin ausscheide. 


*)  Die  medic.  Chinarinden  Neu-Granadas  28. 
**)  Wiggers  Pharmakognosie,  5.  Aufl.,  429. 
*•*)  Chem.  Centralblatt  1872,  162. 


Nach  dieser  Methode;  wird  «b^r  meist  i^in  Gßmisch«  von 
Cbinaaikaloiden  erhaUen,  aus  welchem  jedoch  leicht  das  Con-^ 
Chinin  abgeschieden  werden  kann.  Zu  diesem  Zweck  w4 
das  einmal  aus  jkochendem  Wasser  urpkrystalUsirtQ.  Rohprojduct 
in.  l)eißiem  Wasser  gelöst  und  4ies^, Lösung  mit  Ammo|i|iak 
neutralisirt,  worajuf  ^ich  beim  Erkalten  dar  I^ösung  neu^r^I^ 
Cinchonidintartrat  abschii^det,  dem  bisweilen  etwas  neutrales 
Chinintartrat  beigemt^cht  ist,  Während  das  Conchinin  in  der 
Mutlerlauffe  bleibt  und  daraus  nach  dem  Erwärjnen  derselben 
mit  Jodkalium  gefällt  werden  kann. 

Das  Conchinin  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes, 
wie  wir  von  P  a  s  t  e  u  r  wissen,  nach  rechts,  und  zwar  beträgt 
or  =  -f-  250,75^  bei  13^  oder  auf  den  gelben  Lichtstrahl  be- 
;w)gen.  a}  =3=  +327?f :  Meine. Versuche,  v^^lcbe  ich  mit  dif^em 
Alkaloid  ausführte,  gabän  ein  wesentlich  atideres  Resultat. 
Das  Alkaloid  wurde  zu  diesem  Zweck  in  Alkohol  geiös*,  liach- 
dem  zuvor  der  KrystallwassergehaÜ  desselben  in  einem  beson- 
deren  Versuche  bestimmt  worden  war. 

Es  gaben 

1.    p  p=  3,7787  (wasserfrei)  bei  1  =  220  eine  Ablenkimg  «  =f  -f  21,71^ 
n.    p.it^  B,640  (wafiserfrei)  bei  1  s?  200 »eine  Ablenkung  .«^^  4^  18,94<^. 

Es  ergiebf  sich  somit  die  RoUtionskraft  des  Coh'chfniws 
in  alkoholischer  Lösung  zu  ,      '     .    ? 

Versuch         .  •'  -1 


1.  n.  =  Mittel 

ÄJ  srr  -f  260,16     +^ljl4-   '+,2(60,60.  ;'    '* 

Für  neutrales  schwefelsaures  Conchinin  wurde  Folgendes 
beobachtet  : 

Es  betrag  p  =  2,1400  (wasserfrei)  in   alkoliolischer  Losung,  ferner 
1  =a  200  und  wurde  gefündei  a  «=»  +9,71  öd*ip  jj 

■    •  '    •     für  2'Ö,ofi«4N80„ßHi04  +  2H,Ö        aj  ^'+bf6;io»''    '      »' 

für' wassetfreieä  SAla  i    -aj  «  +3^6^87*'         '   i 

.    .      •.  .    -füu  CQ»dhini<i:  y    ,  .  .  .    .;  .«j  «r  +,26W«*'    :       .:, 
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Es  wurde  nun  dieses  Salz  mit  verschiedenen  Mengen 
Schwefelsäure  zusammen  in  Wasser  gelöst  und  zwar  betrug 
in  Versuch 

I.    p  ±1^  2,4832  (waBserfrei)  SOj  =  1  MoL,  1  =  200,  a  =  +  13,65«. 
n.    p  =  2,4014  (wasserfrei)  SO,  =  6 Mol.,  1  =  200,  a^  +  13,54^ 

Es  ergiebt  sich  also  für  das  wasserfreie  Salz  : 

Versuch 

I.  n. 

a  j  =  +  280,490    +  281,91« 
für  Conchinin    aj  =  +  323,06«    +  824,54«. 

Endlich  wurden  bei  der  Prüfung  des  Conchininchlorhy- 
drats  auf  sein  Rotationsvermögen  folgende  Resultate  erhalten  : 

I.    p  =  2,5362  (wasserfrei)  and  in  Alkohol  gelöst,  1  =  200,   a  = 
+  12,31«. 

n.    p  =  1,6910  (wasserfrei)   in  Wasser    und  verdünnter  Salzsftare 
gelöet)  1  =  220,  a  =  +  10,41. 

nL    p  sas  1,6030  (wasserfrei)  in  concentrirter    rauchender   Salzsäure 
gelöst,  1  =  200,  a  =  +  7,42. 

Somit  ergiebt  sich  die  specifische  Drehkraft  des  Conchi- 
nins  unter  den  letzten  Verhältnissen  wie  folgt  : 

Versuch 
für  wasserfreies  Conchmin-  I.  II.  m. 

ohlorhydrat  aJ  »=  +  242,68«    +  279,82«  +  231,44« 

für  Goi^otiiiiin  oj  »  -|-  270)03«    +  312,47«  +  257,52«. 

Ueberblicken  wir  diese  Resultate,  so  können  wir  daraus 
folgende  Schlüsse  ziehen. 

Wenn  Conchimn  mit  Schwefelsäure  zu  einem  neutralen 
Salze  verbunden  ist,  so  anilert  sich  die  Rotationskraft  kaum 
;merklicl^  sie  nimmt  aber  sofort  bedeutend  zu,  wenn  das  Sulfat 
in  das  einfach-schwefelsaure  Salz  übergeführt  wird  und  bleil^t 
.dann  nahezu  constant,  selbst  wenn  gröfsere  Mengen  Schwefel- 
säure zugebracht  werden«.  In  .«einer  Verbindung  mit  Salzsäure 
dagegen,, {>esitzt  das  Conchinin  ein  wesentliph  verändertes  Ro- 
tationsyerüidgeii,  das  z.  B.  gesteigert  wird,  wenii/es  sich  mit 
dieser  Säure  zu  dnem  Neutralsalz  vereinigt    Durch  weiteren 
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Zusatz  von  Saure  wird  aber  diese  Kraft  noch  weiter  gestei- 
gert, bis  sie  concentrirte  Säure  sö  weit  herabdrückt,  dafs  sie  die 
Gröfse  der  Kraft  nicht  mehr  erreicht,  welche  das  Conchinin  im 
freien  Zustand  besitzt.  Diese  Versuche  machen  es  ferner  sehr 
wahrscheinlich,  dafs  Pasteur  bei  seiner  Bestimmung  von  [a] 
nicht  reinen  Alkohol  zur  Lösung  des  Alkaloi'ds  angewandt 
haben  mag,  sondern  eine  mäfsig  verdünnte  Säure. 

III.     Chinidin. 

Mit  Chinidin  wollen  wir  vorläufig  mit  K  e  r  n  e  r  ♦)  ein 
Alkaloid  bezeichnen,  das  sich  nach  dem  genannten  Chemiker 
früher  Cvor  1862)  sehr  häufig  in  dem  Chinidinsulfat  des  Han- 
dels vorfand.  Das  Alkaloid  bildet  nach  Kerner  grofse  kurze, 
nur  langsam  verwitternde,  gewöhnlich  grad  abgestumpfte 
Prismen.  Seine  Salze  zeigen  den  correspondirenden  Chinin- 
salzen gegenüber  auffallende  Verschiedenheit  sowohl  in  Form 
als  in  Löslichkeit.  Das  Sulfat  löst  sich  im  180  bis  300  fächern 
kaltem  Wasser.  Diese  Löslichkeitsdifferenz  scheint  anzudeu- 
ten, dafs  dieses  Alkaloid,  welches  Kern  er  Anfangs  «-Chini- 
din, später  Chinidin  nannte,  ein  Gemenge  ist. 

Sollte  wider  Erwarten  diese  Vermuthung  ihre  Bestätigung 
nicht  finden  und  sich  wirklich  diese  Substanz  als  ein  chemi- 
sches Individuum  herausstellen,  so  würde  ich  vorschlagen,  dafs 
man  dann  für  dieses  Alkaloid  einen  anderen  Namen  wählen 
möchte,  damit  die  Collisionen  vermieden  werden,  welche  die 
Bezeichnung  „Chinidin^  zur  Folge  hat. 

Meine  Versuche,  dieses  Alkaloid  aus  den  im  Laufe  der 
letzten  Jahre  im  Handel  befindlichen  Chinarinden  darzustellen, 
sind  erfolglos  geblieben,  doch  gedenke  ich  weitere  Versuche 
in  dieser  Richtung   vorzunehmen,  wenn    nicht   Kerner    es 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1,  150;  Archiv    f.  Physiologie  9,  200. 


240  Hesse,  Studien  über  die  Äücaloide 

vorziehen  sollte,  seine  betreffende  Untersuchung  über  diesen 
Gegenstand  uns  mitzutheilen. 

rV.     Cinchonidin. 

Nachdem  ich  mich  davon  überzeugt  habe,  dafs  Alkalolde, 
welche  die  Bezeichnung  Cinchonidin  erhalten  haben,  aber 
verschieden  von  Pasteur's  Cinchonidin  sein  sollen^  nicht 
existiren,  habe  ich  im  Interesse  der  Einheit  der  chemischen 
Terminologie  kein  Bedenken  'mehr  getragen,  für  dieses  früher 
von  mir  Chinidin  genannte  Alkaloi'd  Pasteur's  Bezeichnung 
.anzunehmen,  obwohl  die  meisten  Eigenschaften  dieses  Al- 
kaloides  mehr  zu  denen  des  Chinins  incliniren,  als  zu  den 
Eigenschaften  des  Cinchonins.  Ich  habe  aber  auch  geglaubt, 
diese  Bezeichnung  Chinidin  noch  aus  einem  anderen  Grunde 
aufgeben  zu  sollen,  nämlich  aus  dem,  weil  man  unter  Chinidia 
mehrere  Alkaloide  verstand  und  dadurch  grofse  Verwirrung 
hervorrief. 

Von  den  Salzen  des  Cinchonidins  ist  namentlich  das  neu- 
trale Chlorhydrat  dadurch  bemerkenswerth,  dafs  es  in  mono- 
klinen  Doppelpyramiden  krystallisirt,  während  kein  anderes 
Chinaalkaloid  in  seiner  Verbindung  mit  Salzsäure  eine  ähn- 
liche Form  annimmt.  Erfolgt  die  Concentration  der  wässe- 
rigen Lösung  dieses  Salzes  bei  gelinder  Temperatur,  so  wer- 
den, wie  ich  früher  schon  angab,  strahlige  Krystalle  erhaltea^ 
welche  ich  damals  für  das  wasserfreie  Salz  hielt. 

In  der  letzteren  Form  wird  das  Chlorhydrat  sehr  leicht 
iprhalten,  wenn  es  aus  einer  concentrirten  ziemlich  übersattig- 
ten  Lösung  anschiefst.  Läfst  man  diese  langen  asbestartigen 
s^ideglänzenden  Prismen  längere  Zeit  in  der  Mutterlauge  lie- 
gen., so  bemerkt  man  nicht  selten,  dafs  sie  aümälig  ver- 
schwinden und  anstatt  deren  die  compacte  Form  sich  bildet, 
in  welcher  das  Chiorhydrat  nur  i  Mol.  Krystallwasser  enthält. 

Von  den  asbestartigen  Prismen  gaben  : 


d0t  Chinarindesu  84t 

..     1,7265  Qrm,  lufttrockßnpr  Substans.  bei  lOQ^  C.  0,};58^  ^,0. 

0,8875  Grm.  laftti-ockener  SabstaQz  bei  IQO^  C.  0,Q8?^  ^^Oi  apF:^^ 
'      0,3415  AgCl. 

Diese  Zahlen  fuhren  zu  ^der  Formel  C2oH^4N20,Clh -f 
2H2O,  welche 

verlangt  gefunden 

2HjO.  9,46  i  C18  9^2? 

a;,  9,82r.  .  9,61.  ;  ■• 

Wird  ferner  Cinchonidinsulfat  in  kochelndöni  Alkohoi  -ge- 

)d$t,  so  krystallfaiirt  heim  Erkalten  der  Lösungr  ehi  SaJi^  mit 

'•    .  .        .  '"^ 

21I)(0  in  zarten  weifsen  PrismeUv   .V.Qri  diesen  gaben,  : 

I.    0,605  Grm.  lofttrockener  Subitep^  bfii410<^  C.  0,080  H,Oi 

IL    0,824  Grm.  lafttrqckenor  Substooz  bei  110<^  C.  0,0a9  QtQ; 

2  C«)Ha4N,0,  SH»Q4  +  2  HgO  Veiaach 

verlangt  .1.  11. 

2  H,0  4,80  4,95  4,74. 

Dieses  Salz  correspondirt  also  mit  dem  aus  Alkohol  kry- 
stalHsirten  Chininsulfat. 

Das  Cinchonidin  lenkt,  wie  das  Chinin,  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes  nach  links  ab.  Nach  Pasteur  beträgt 
hierfür  aj=  —  141,61%  nach  Scheibler  ♦)==-  113» 
CMittel  von  acht  Qaobaoblungen).  Nachdem  mir  >eln  vorzüg- 
liches Polariscop  zur  Disposition,  stand ,  habe  ichdiesa  Be- 
stimmung von  [a]  ebenfalls  ßusgefüJirt  und  dabei  fßr  die  Uk 
»bsohitem  Alkohol  gelöste  Substanz  folgei^de  l^esultßtp  ^Tr 
halten  :  «^  j 

Es  graben 

i.     p  =  3,1538  bei  1  =  220    a  =  —     7,81^ 

ir.     p'=  5,255    bei  1  =  200,  a  =  —  11,83^ 

'     lir.     p  =  5,840  und  1  s=  200,  a  =  —  1S,120. 

'     Dai-aus  bertchnct"sich  : 

I.  H;  ♦  m.  'M!t«el 

.     aj  «=  —  112^58^  ^11^^60  —  U2,33<>—  UM9^. 


.'.   J.-' 


'.  '  .         .  ,  *  ■  r 

.1  •  .  ...  •  . » 


^  BfriebtQ  d«r.  d^utmUen  ötonjaehenGf^eUtohaft  4;  Odt. 
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^  Fflr  das  neutrale  schwefelsaure  Gnchonidin  Cm{  wasser- 
freies berechnet)  ergiebt  sich  in  alkoholischer  Lösung  : 

I.  p  s  2,156  und  1  s=  220  a  =  ~  7,296<>. 
n.  p  =  2,1175  und  1  s=  220  a  8  —  7,18^ 

somit  in 

VeiBuch 
I.  n.  Mittel 

für  2C8oH,4N,0,SHt04  aj  =  —  158,79»    —  154,12*    —  163,95«. 

fOr  Cinohonidin    a  j  ss  «.  178,47<>. 

Cinchonidingulfat  in  wässeriger  Lösong  gab  «of  Zasate  von  1  MoL 
SOj  bei  p  =  2,388  (wasserfrei)  und  1  =  200  a  =  —  7,35° 
und  auf  Zusatz  von  6  Mol.  SO,  bei  p  =  2,3575  (wasserfrei) 
und  1  ==  200  o  3=  7,08«. 

In  dem  ersteren  Fall  ergiebt  sich  «j  =  —  153,8,  somit 
keine  namhafte  Differenz  in  der  Ablenkung,  während  im 
andern  Fall  a  j  =  — 150,15®  beträgt ,  also  eine  geringe  Ab- 
nahme in  der  Rotationskraft  des  Alkaloi'ds  statthat. 

Für  salzsaures  Cinchonidin  ergab  sich  dagegen  in  alkoho- 
lischer Lösung  folgendes  : 

p  3SS  5,328  (mit  HtO  als  ErystaUwasser) ,  1  ss  200  und  dann  a  s» 
—  14,67°  oder  für  das  Salz  «j  =  —  137,66« 

für  das  ADcaloi'd  in  seiner 

neiutralen  Verbindung  mit  Salzsäure        <xj  =  — 162^. 

Dieses  Salz  wurde  hierauf  anstatt  in  Alkohol  in  wässe- 
riger verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  nun  bei  p  =  5,328 
Cebenfalls  incl.  1  Mol.  H^O)  und  1  =  200  a  =  -^  15,10« 
beobachtet  oder  oj  =  —  141,7«. 

In  einem  zweiten  Versuche  wurde  die  Substanz  in  Salzsäure 
gelöst,  die  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  Wasser  vermischt 
war ,  wobei  sich  ergab  für  p  =  4,2376  und  1  =  200  die 
Ablenkung  a  =  —  12,19«,  somit  aj  =  -  143,83«  oder  Cor 
Cinchonidin  aj  =  -  169,29«. 

Also  auch  hier  ist  fast  für  jedes  Yerhältnifs  der  ange- 
wandten Säure  und  des  Alkaloids  derWerth  [o]  ein  anderer, 
aber  ganz  bestimmt,  wenn  die  Substanz  unverbunden  oder  in 
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Form  eines  äitaesr  angewandt  wird  und  als  Lösungsmittel  AU 
kohol  oder  Wasser  dient. 

Ich  habe  g^laubt,  diese  Untersuchung  über  das  Cincho- 
nidin  erst  anfuhren  zu  sollen,  ehe  ich  mich  mit  dem  6^ 
sehichtlichen  dieser  Substanz  befasse. 

Das  Cinchonidin  wurde  1847  von  F.  L.  *W in  ekler  ♦)  in 
der  China  maracaibo,  der  Rinde  von  C.  Tucujenas  CK  a  r  s  t  e  n), 
sowie  in  einer  der  Huamalies  ahnlichen  Chinarinde  aufgefun'«' 
den  und  Chinidin  genannt,  später  von  Leers**)  ans  d^ 
Bogota-  oder  Csiquetarinde ,  der  Rii^de  von  C.  lancifolia  var. 
Vera,  welche  in  Neu-Granada  auch  Tunita  heifst,  abgeschie- 
den. .  Diese  letztere  Rinde  fuhrt  gegenwärtig  den  Handels- 
namen Cartlifflgeaa  und  weist  noch  jetzt  einen  wechselnden 
Gehalt  von  diesem  Alk^loid  auf*  Klimatische  Verhältnisse^ 
vielleicht  noch  andere  Ursachen ,  scheinen  auf  die  Structur 
dieser  Rinde  von  grofsem  Einflufi^  und  die  Veranlassung  zu 
sein,  dafs  sie  dann  kurzfaserig  und  ziemlich  reichhaltig  ari  Cin^«- 
ohpnidin  wird.  Auf  diesen  letzteren  Fall  bezieht  sich  offenn- 
bar  Koch 's***)  Angabe,  dafs  er  einmal  eine  Carthagenarinde 
mit  einem  Gehalt  von  1  pC,  Cinchonidin  beobachtete.  Der 
Unterschied  aber,  den  Koc.b  zwischen  diesem  Cinckonidin 
und  seinem  Chinidin  zu  constatiren  sucl^Lt,  welch'  letzteres  in 
der  eigentlichen  Carthagena  enthalten  sei,  scheint  mir  ledig- 
liqh  darauf  zu  beruhen,  ddfs  das  Chinidin  noch  nicht  genügend 
gereinigt,  d.  h.  dessen  Gehalt  an  Chinin  nicht  beseitigt  wor- 
den ist.  Ein  besonderes  <Alkaloid  enthalten  diese  Rinden 
niöht 

.     , Obwohl  nun  Winckler  dieses  Alkploid  erstmals  184? 
genauer  beschrieb,  so  beobachteten  doch  schon  im  Jahre  1833 


*)  Report  f.  Pharm.  96,  892;  09,  384. 
**)  Diese  Aimatoa  90,  147. 
***)  Jahresbericht  f.  Chemie  1864^  444.  :  . 
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H:^nr7  «0(1  Delondlre  dusselte '  »nd  nannteii  es  Cbiakttn, 
wenngleich  dieses  Chinidin  noch  erbeUytche  Mengen  (%iiim 
eni^Mlt.  E^dlieh  C1834)  ^Udi»te  Henry,  dfltfs  dein  in.  6e- 
meinsqhaft  mit  Delond.re  unter^itehies  .Chinidin  vollkonwieft 
mit  Chinin  übereinstimme  und !  nur  dem  Umstände  dte  Kry^ 
9tlii)isalionsfähigk^t  jSu.  vecdankeir  habe»  dal^  es  reiner  sei  als 
daa  Chinin 4  daa^  Beide  ddrgestellt:  btt-ten.  Eine  Analyse  fei**^ 
ner,  welche  Pelo  uze  von  diesem;  .Ghinicbn  ausführte^  be-« 
slairkle  :Henry  noch  in  seiner  Anstoht«  < 

Weiche  Chinarinde  dieses  AlkaloM  liefern  sollte,  ffthren 
Henry  und  Del ondre*  nicht  an.  Nachdem  aber  l^asteur 
—  allerdings  in  seltenen  Folien  —  im  Chinidifisulfat  des  Han- 
dels ein  mit  dem  'Chmih  isomeres  Alkalofd  entdeckte  und  ohne} 
erst  zu  prüfen  es  für  identisch'  Mit  dem  Ton  Henry  und 
I^e  1 0  n  d  r  e  beschriebenen  Chinidin  erklärte,  nahm  D  e  1  o  n  d  r  e 
Besitz-  Ton  der  ihm  zugedachten  Ehre  und  bezeichnete  auch 
die  Rinde  genauer,  welöhö  dieses  Chinidin  enthahe  *).  Dies© 
R^de  wird  noch  i864  von  Planchen  als  die  Quinquina  a 
Quinidme  bezeichnet,  welche,  wie  mir  scheint,  in  Verbindung 
mit  anderen  ähnlichen  Rinden  in  Erankrefch  zur  Darstellun|f 
von  'Quinidine  Verwendung  fend. 

Inzwischen  bekam  Wittstein  **>  eine  Chinarinde  auf 
Untersuchung,  welche  deriselbe  Anfangs  China  pseudoregia 
iiännte,  später  aber  nach  dem  Vorgangfe- von  Wiggerö 
China  rubra  grattatenöis.  Wigger^  verglich  diese  Rnide 
mit  den  OriginaMndfen,  welche  Delondre  und  Bouohar- 
dat  zu  den  Abbildungen  in  ihrem  Werke  über  Chinarinden 
benutzt  hatten  uffid  fand  sie  identisch  t^iit  jener  Rinde;  in  wacher 
Henry  und' Delondre  ihr  Chinidin  fanden.  ^ 


.". ' »  • ' 
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•*)  Vierteyahrsschif.  f.  Pharm.  *,  ßrll."  •    .,  ^    i   ! 


^  Dägegefl  '  ^ei^gbb  dilö  cbeffiisöhe.Üiitöri^öhiing',  welche 
W  i  1 1  s  t  e  i  n  ausführte,  insofern  ein  abweichendes  :  Resaliat, 
als  dfti$  Alltalö^'d  keki^  gi*dne  Färbung  tiliit  Chtor  und  folgen- 
dem Ztisatii  von  AtmWoniak  |[ab«n!4  auch  tfi  der  ZüsKmmfinH- 
^eitMg  mit  keinem '  anAern  Chinealkaloide  öbi^reinstimtiitä. 
D^eh  war  WiUl^teYil  der  Ansicht ,  dflfs' sein  Alkalofd,- dds 
bekanntlich  den  Namen  Cinchonidin  erhielt,  mit  •Pastlßii'rt'^ 
^Mnchonidlnf  tibieremstiiilmön  machte  lind  die  Natur  des  Chini- 
#r^  von  tteri'ry  utid  &elondre  nbdt  au%ek1ört  werMi 
teösde."  '  ■•■  '  /  .     .•> 

Mittlerweile  untersuchte  de  Virij  ein  von'  Wlttsteilfi 
dargestelltes  Cinchonidin  und  fand  es ,  ganz  abgesehen  *  voti 
einem  geringen  Gehalt  von  ScTiWefelsäure,  als  vorzugsweise 
bestehend  aus  Cinctionin  uriii  Pasleur's  Cinchonidin.  Spä- 
ter jedoch  unterwarf  Crawfurd  *^  dieses  Alkaloid  weiteren 
Studien  und  zeigte  namentlich,  dafs  sich  das  Chlörhydrat  und 
-Sulfat  desselben  selir  leicht  iri  Aether  lösten.  Demnach  müfste 
Witt  st  ein 's  Cinchonidin  verschieden  sein  von  Leer  s*  Chi- 
nidin resp.  von  Pästeur's  Chinchonidin;  denn  von  diesem 
Alkaloid  habe  ich  nachgewiesen;  dtffs  sowohl  das  neutrale  Sul- 
fat  desselben,  als  auch  dessen  Chtofhydrat  sich  als  fast  ganz 
unlöslich  in  Aether  erweisen. 

Inzwischen  C1862>  beschrieb  Kerner**)  noch  zwei 
weitere  Cinchonidine  (ot-  und  /J-Cinchonidin).  Von  diesen 
bildet  das  a^-Cinchonidin  mit  Salzsäure  ein  constant  in  Rhomr 
boidaloctaedern  krystallisirendes  Salz.  Sättigt  man  Cinchonidin 
mit  Schwefelsäure  und  verhältnifsmäfsig  wenig  Wasser,  so 
gesteht  die  Auflösung  nach  dem  Erkalten  und  einigem  Stehen 
gewöhnlich    käsig    gallertartig.     Es   lenkt   die    Polarisations- 


*)  Vierteljahresschr.  f.  Pharm.  ,»,  556. 
**)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1,  löl. 
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Bei  meiner  Uiiter«ücha^  dieser  Rinde  nach  der  von  mir 
als  sicher  tekannten  eigenen  Methode  wurden  erh&lteh  : 

,  .  L.  ChÜMMiQde  Yon  Witt.9.tefin  :  angewandt  17,1  Qnn.^  örhaltän  *s 
0^49  Grm.  amorphe  Basen»  welche  sich  mit  Chlor  und 
folgendem  Zusatz  von  Ammoniak  nicht  grün  färbten  und 

''  '   wahneheinlich  Cincibonicin  waren ,  ferner  0,084  Grm.  Cin«* 

chonin  und  0,292  Gj:m.^  neutrales  Tartrat  \m  LOO^  gatroofe- 
net  mit  0,232  Alkaloüd. 

n.     Chinarinde  Yon  Ammon  und   Geith,.   nicht  ganz  so  dick  wie 
-    Törige.     Angewandt  :    20  Grm.    Erhalten  :  0,051   amorphe 
Basen,    wohl  OinchomdOy  0,488  ^«wäMertet  Tartrat  und 
0,112  Cinohonin. 

Es  ergiebt  sich  also  der  proceatische  Gel^aJl  dieser  Pro* 
ben  an  Alkaloid  wie  folgt  : 

Versuch 


I. 

IL 

Cinchonin 

0,49 

0,56 

Cinchonidin 

1,36 

1,72 

amorphe  Biwen 

0,25 

0,25 

(Cinchonicin) 

.   . .'  • 

2,09  a»&3. 

Dafs  beide  Analysen  nieiut  ganz  mit  einander  uberein-* 
stimmen^,  liegt  in  der  Nalut  der  Sache,  doch  ergiebt  sich,  dafs 
diese  Rinde  eine  bedeutende  Menge  von  Cinchonin  enthält, 
welche  Wittstein  mit  in  sein,  äncbonidin  wandern  liefe. 
Das  aus  dem  Tartrat  erhallene  Alkaloid  erwies  sich  als  voll^ 
kommen  identisch  mit  dem  aufc  Witt  stein 's  Präparat  m 
nachstehender  Weise  erhaltene  Alkaloid. 

Dieses  Präparat  wurde  nämlich  in  verdünnter  Schwefel- 
säure gelöst,  die  schwach  erwärmte  Losung  mit  Ammoniak 
neutralisirt  und  dann  mit  weinsaurem  Kaiinatron  vermischt, 
wodfirch  ein  krystallinischer  Niederschlag  in  reichlicher  Menge 
eitstand,  während  in  der  Mutterkuge  nur  Cinchonin  nachzu- 
weisen war.  Der  gut  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschene 
Niederschlag  wurde  mit  Ammoniak  zersetzt  und  das  Alkaloid- 
wiederholt  aus  wenig  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt.    Es 
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Würde  so  iti  glänzenden  Bfattchen  und  Nadeln  ethalteh,  welche 
tein  Krystaiiwasser  enthielten,  nach  links  drehten  und  bei 
202®  C.  Cbeob.,  207®  corr.)  schmolzen. 

Behufs  der  Analyse  wurde  die  Substanz  bei  100®  getrock- 
net und  dann' gaben  ; 

I.  0,245  Ghrm.  0,1 73  H^O.  Die  G-bestimmting  ging  yerloran,  Weil 
das  Kautscbnorohr  zwischen  Kaliappaxat  und  Ealiro^  wlUir 
rend  des  Versuchs  undicht  geworden  war. 

n.     0,1446  Grm.  gaben  0,412  CO,  und  0,105  H,0. 

Berechnet      Wittstein's 

nach  Formel  Es  fanden 

CsoH,4NsO  yerlangtj  •  Wittstein  Hesse 

C:       77,92  .      77,14  77,36  77,27  --        .77,69 

H         ;7,79  .  ,    7,14  7,18  7,29.  7,84  8,06, 

Von  den  Salzen  dieses  Cinchonidins  wurde  das  neutrale 
Chlorhydrat  darzustellen  versuc)it,  welches  nach  Crawfurd 
nicht  darstellbar  sei.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Base  ii| 
alkoholischer  Lasung  genau  mit  Salzsäure  neutralisirt  und 
diese  Lösung  vprsicti.tig  abgedampft,  'worauf  sich  I)ald  das  Salz 
in  weifsen  Nadeln  ausschied,  die  sich  aber  im  Laufe  einiger 
Tage  in  octaedrische  Kry stalle  umsetzten.  Das  so  erhaltene 
.Chlorhydrat  löste  sich  nur  spurenweise  in  Aether. 

Das  salzsaure  Platinsalz,  in  bekannter  Weise  erhalten^ 
entsprach  vollkommen  dem  gewöhnlichen  salzsauren  Cincho- 
nidin- Platinchlorid.  Von  dem  bei  120^  getrockneten  Salze 
gaben  ;  . 

I.     0,3487  Gnn.  0,0960  Pt. 

n.     0,2976  Grm.  0,0826  pt.    ' 

Berechnet  nach  Versuch 

CsoH,4KjO,2HCI  +  PtCl4  CisHj^NjO,  2  HCl  +  PtCU     T  IL  ' 

Pt  27,40  28,49  27,50     27,75. 

Das  neutrale  wefnsaure  Salz,  durch  Wechselzersetzung 
von  salzsaaretn  Säte  mit  weinsaurem  Kalinatrön  erhalt^', 
zeigte  die  Eigenschaften  und  den  Krystailwassergehalt  dies  ge^ 
wdimlichen  Cinchonidinsalzes.    Es  gaben  : 

Aanal.  d.  Chem.  m.  Pharm.  CLXVI.  Bd.  17 
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0,659  Grm.  bei  120°  C.  0,025  H^O  =  4,47  pC,  (berechnet:  4,48 pC.) 

Das  neutrale  schwefelsaure  Ssilz  glich  eben&lls  dem  ge- 
wöhnlichen Cinchonidinsulfat  und  enthielt  wie  dieses  aus 
Wasser  umkrystallisirt  und  noch  unverwittert  6  Mol.  HgO. 
Crawfurd  bezeichnet  dieses  Salz  als  leicht  löslich  in  Aether, 
ab«r, meine  Versuche  haben  ergeben,  dafs  es  keine  anderen 
Löslichkeitsverhältnisse  aufweiist,  wie  das  gewöhnliche  Cin- 
chonidinsulfat. 

Endlich  wurde  noch  das  essigsaure  Salz  mit  dem  essig- 
sauren Cinchonidin  -verglichen  und  auch  hi<3r  keine  Verschie- 
denheit der  beiden  Salise  bemerkt. 

•Aus  diesen  Versuchen  geht  somit  hervor,  dafs  Witt- 
stein's  Cinchonidin  ein  Gemisch  ist  von  Cinchonin  und  Pa- 
Äteur's  Cinchonidiii.  Das  Verhältnifs  von  Cinchonin  zu  Cin- 
chonidin mochte  '  etwa  Wie  1  : 2  sein ,  während  es  in  der 
Rinde  nahezu  =  1:3  ist. 

Zunächst  müssen  wir  fragen ,  wie  es  sich  ihit  dem  Pal- 
tochin  verhalte,  das  nach  Howard  in  Wittslein's  China- 
rinde, sowie  in  der  Rinde  von  C.  peruviana  enthalten  sein 
und  sich  auch  während  der  Fabrikation  aus  dem  Cinchonidin 
bilden  soll.  Es  war  denkbar,  dafs  zwischen  Citichonidin  und 
Cinchonin  nach  Art  der  traubensäure  eine  Verbindung  be- 
stehe, die  unter  geeigneten  Verhältnissen  zerlegt  werde,  in 
andern  a'ber  ihre  Eigenthümlichkert  geltend  mache. 

Um  darüber  Gewifsheit  zu  erlangen  wurden  Anfangs 
gleiche  Mengen,  später  dem  obigen^  Verhältnift  entsprechende 
Quantitäten  von  beiden  Alkaloiden,  Cinchonin  und  Cinchonidin, 
mit.Glycerin  übergössen  und  dann  einer  Temperatur  von  170^ 
ausgesetzt.  .  Allmälig  lösten  sich  die  Alkaloide  in  dem.Gly- 
cerin,  im  ihrigen  konnte  ni^hUs  Auffälliges  bemerkt  werden. 
Nach>VerIauf  von  einer  Stunde  wurde  das  Erhitzen :  angestellt 
und  die  erkaltete  .Masse  mit«, '  Aetber  «ixtrahirfti,  welclher  bei 
seinem  Verdunsten  KrystaUe'JünterHefs ,   von  denen  die  For** 
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men  des  Cihchonidins  deutMeh  Ton  döii  Formen  des  Cfi)cfH>- 
nins  unterscfaiedeit  werden  konnten,  somit  keine  Yerbindtitig 
entstanden  war.  In  gleiciier  Weise  konnte  keine  VerbinÄiÄg* 
erkannt  werden,  :a[ls  gleiche  Mengen  von  beiden  ÄIkalo)ldein 
zusammen  in  iS;iedendem  Alkohol  gelöst  und  tnit  Sbhwefeteäüre 
neütralisirt 'Würden.^  Doehi  konnte  im  letzteren  Falle  bemerkt 
werden,  dafs  sich  das  Omehonidinsulfat  in*^der  Cinchoniilstilfat 
enthaltenden  Lösung  weit  leichter  löst,  als  für  sieh  in  r^inetn 
•Wasser;'  Wird  iaber^  diese  Lösung  conc^Mrirty-so  8<iheidet 
sich  keineswegs '  «m  Droppelsälz  au»,  sondern-  j  edes  der  <  beidien 
Sulfate  krystallisirt  bei  geeigneter  Concentration  in  der  ihm 
eigenen  F4)rm»  Deberall  dort  also,  wo  sich  Cinchoninsulfat 
und  €inGhönidinsulfat^usammen  in  Lösung  befinden,  wird  da- 
her >  aus  i  dem  Cin<>honidinidas  vermeintliche  JAlkaloid  Paltochin 
d.  b«.  ein- Gemenge  von  Cinchonidin   und  Cinchonin  entstehen. 

Als  ein  solches  Alkaloiid  resp.  Gemenge  ist  nach  mein^ 

Yersufchen* auch' das  von  Grüner   in  der  China:  flava   dura 

oder  China  de  Carthagena>  dura  auf geAindene  Carthagln  anzu^ 

-sprechen.    Das  zu  diesen  VersuGhen  verwendete  authentisehe 

Material  verdanke  ich  ebenfalli^  Prof.  Wiggers.-  .  .  n 

Avehdas  PseudocUmn  von  Mengadurqui^   scheint  ein 
.solche^.  Paltochi»  gewiesen  zu  sein. ' 

Es  fragte  sich  nun  noch,  wie  dieiobigen  ResiiltMe^  welot^ 
mit  Wittstein^«  Chinarinde^  erzielt?  wurden,  mit  denen -f^ 
-Verbindung JBii)bri»gienöind^  welche  Hienry  und  Delonäre 
bei'der-'Unterstt'Ghung  ihres  Chinidins  erhieltem  •  »  -'•■'■"- 
.  Deiöiidre.iiiid'  Baii chardät'  beschrieben  'diie  fraglrcl^ 
Chinaniiide^  Ulf ter  dem  iNamen*  Qiiinquina  rougo'  ide  M^^is  und 
gdieA^An,!  dafs  sie  aus'  derselben  1,2  bis»  1<,4  pC*  Chiriinsulföt 
und  0,6  bis  0,7  pC.  Cinchoninsulfat  erhalten  hätten.  Dieses  Re- 
sultat stimmt  dann  befriedigend  mit  meinem  überein,,  wenn  wir 
anstatjt .  „C)iinin3ulfat^  Ci^choniidinsulfat  seti^n.  .  Da  jenen 
Chemikern  Winqkler's  Entdeckung  des  Cinchonidins   nicht 
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.gekannt  war,  so   führen  m  gmz  consequ^nt  bei  allen  den 

ßindßn^  welche  Cinpbonidin  enthalten,  anistatt  dessen  ^Chinin^ 

aoL     Für   die  rothe  Chinarinde  gehen   sie  .ausdrücklich  an, 

dafs  es  die  Rinde  sei,  in  welcher   Henry   und   Delondre 

so  glücklich  waren. das  Chinidin  zu  finden.     Sie  denken  sich 

aber  luit^  diesem  Chinidin  das  Chinidin  von   Pasteur  d.  h. 

i  Conchinin »  von  welchem    diese  Bitfde  zufälligerweise  keine 

J.Spur  enthält. 

Dafs  ab^r  jene  Chemiker  nicht  Conchinin ,  sondern  nur 
.ein  chininhaltiges.  Cincbonidin  unter  den  Händen  gehabt  haben, 
geht  noch  aus  folgendeti  Angaben  hervor. 

Mit  Essigsaure  bildet  nämlich  das  Chinidin  jener  Chemiker 
ein  gut  krystallisirendes  Salz«  Diese  Eigenschaft  kommt  dem 
Chinin  sowohl,  wie  dem  Cinchonidin .  zu,  nickt  aber,  dem  Con^ 
(Chinin  *),  dessen  Acetat  amorph  ist  und  als  syrupartige  Masse 
beim  Verdunsten  seiner  Lösung  zurückbleibt. 

Ferner  giebt  das  Chinidin  jöner  Chemiker  mit  Salzsaure 
ein  Salz,  das  bald  in  Krystallen,  denen  der  rohen  Borsaure 
ähnlich,  bald  in  Nadeln,  anschiefst.  Diese  Eigenschaften  er- 
innern an  die  des  Salzsäuren  Cinchoilidins. 

Eben  so  liefert  die  Suifatlösung  mit  Jodkalium  einen 
halbkrystallinischen  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Auflösen 
in  heifsem  Wasser  beim  Abdampfen  der  Lösung  wdfse  Pris- 
,men  eines  .Jodhydrats  abschied,  die  offenbar  nur  aus  Qndio- 
nidinjodhydrat  bestanden,  denn  Conchininjodhydrat  können  die- 
selben nicht  gewesen  sein,  weil  die  LösUchkeitsdifferenz 
desselben  in  heifsem  und  kidtem  Wasser  nur  unbedeutend  ist 

Aus  Alkohol  erhielten  sie  Krystalle  mit  5^8  pC.  Krystall- 
wasser.   Conchinin  krystallisirt  aus  Alkohol  immer  mit  2  Vt  U^O, 


*)  Das  Conchininacetat  von  van  Hejningen  lieferte  nach  längerer 
Zeit  KryBtaliQ,  welehe  dem  beigemengten  CindionidinsabE  ange- 
hörten. 
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verlieft  bald  V^i  HgO  an.  trockener  Luft^  indem  die  durchsich-^ ) 
tigen  glasglänzenden  Kryställe  zugleich  milchweiEs,  opak  wa--*' 
den.    Dann  enthalten  sie  aber  immer   noch  10  pC.  =:  2HjO, 
welche  sie  bis  120^  C.  erhitzt  abgeben ,  ohne  im  Geringsten 
dabei  zusammenzubacken.    Henry  und  Delondre 's  Chinin 
din   backte  aber   beim  Erhitzen  zusammen;    es  verhielt  sich 
gerade  äo  wie  ein  aus  Alkohol  krystallisirtes  Gemenge   von ; 
1  Theil  Chinin  und  2  Theilen  Cinchonidin,   wenn  man  dasselbe 
schnell  erhitzt.  ^ 

Ehdlicb  mufs  noch  angeführt  werden,   däfs  nach    Böu-* 
chardat  und    Boudet*)   das  Chinidin  von    Henry    und^ 
Delondre  linksdrehend  ist, '  währetid  das  Conchinin,  wie  wir 
gesehen  haben,   die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  l)edeut«nä 
nach  Rechts  ablenkt. 

Wir  haben  also  in  dem  Chinidin  von  Henry  und  De- 
londre im  Wesentlichen  dasjenige  Alkaloi'd  vor  uns,  über 
welches  Win  ekler  erstmals  genügend  Aufschlnfs  gab  und- 
sich  so  seine  Entdeckung  zu  sichern  wufste.  Wenn  diesem^ 
Alkaloi'd  nun  nach  Rechtsbrauch  die  Bezeichnung  Chinidin 
gelassen  werden  sollte,  so  mufs  ich  doch  heute  leider  davon 
abrathen,  weil  der  Name  Chinidin  bald  für  diefs,  bald  für  jenes 
Alkaioid  gebraucht  wurde  und  noch  gebraucht  wird. 

Das   Cinchonin    wurde   von  Dr.   Dune  an   in   Edinburgh 
zuerst   beobachtet ,   später  (1811)   von   dem   portugiesischen 
Arzte  G  o  m  e  z   näher  untersucht  und  als  der  wirksame  Be-  * 
standtheil  der  Chinarinde  erklärt,  bis  Houtton*-Labillar-^< 
diere    die  Wahrnehmung   machte,  dafs   das  nach   Gomez 
Verfahren  dargestellte  Cinchonin  alkalische  ^Eigenschaften  be- 
sitze  und  diese  Beobachtung  den  oait  der  Uat^rsucbung.  der 


*)  Neues  Jahrb.  Pharm.  88,  288,:    :  ,- 
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Chinarinden  beschäftigen  Pelletier  und  Caventou  mittheilte, 
welche  diese  Substanz  im  Jahre  1820  als  ein  wahres  Pflanzen- 
alkali charakterisirteii. 

Die  Schwerlöslichkeit  dieses  Alkaloides  in  Alkohol  ge- 
stattete schon  frühzeitig  seine  Reindarstellung;  da  es  jedoch 
zu  den  schwer  verbrennlichen  Substanzen  gehört,  so  wurden 
auf  Grund  mangelhafter  analytischer  Hesultate  inehrere  Formeln 
dafür  aufgestellt,  so  von  Pelletier  und  Dumas  C39H39N4OS, 
von  Laurent  C19H11N2O,  bis  Regnault  die. von  Liebig 
ermittelte  Formel,  dieselbe  jedoch  verdoppelt,  als  die  richtige 
erkannte. 

Obgleich,  wie  erwähnt,  das  Verhalten  des  Cinchonins  zu 
Alkohol  leicht  die  Reingewinnung  dieser  Base  gestattete,  so 
wurden  doch  die  Salze  und  die  übrigen.  Eigenschaften  der- 
selben zu  wenig  studirt  und  so  die  Möglichkeit  gegeben,  dafs 
das  Cinchonin  aus  Huanokorindeii  *}  unter  dem  Namen  Huanokin 
und  das  {kus.Chinoidin  unter  dem  Namen  Betacinchonin  **')  noch* 
mals  als  neuentdeckt  in  die  chemische  Literatur  eingeführt 
werden  konnte. 

Auch  das  krystallisirbare  Cinohonicin  von.Ho.ward»**) 
zählt  hierher,  dessen  Sulfat  anscheinend  durch  einen  kleinen 
üeberschufs  von  Schwefelsäure  am  Krystallisiren  verhindert 
wurde. 

Nachdem  ich  mich  zum  öfteren  davon  überzeugen  konnte, 
dafs  es  nur  ein .  Cinchonin  gebe,  nämlich  das  von  Pelletier 
und  Caventou  entdeckte,  war  es  neuerdings  nöthig,  meine 
bezüglichen  Versuche  zu  wiederholen,  indem  E.  W^illm  und 
E.  Caventou  t)  behaupteten,  dafs  alles  Cinchonin  von  ge- 


iOj. 


*)  Diese  Annalen  lOO,  341. 
'••)  Archiv  für  Phai^macie  lOS,  273. 
**•)  Nenes  Repertorinm  für  Pharmacie  16,  426. 

f)  Diese  Annalen,  Suppl.  9,  247.  -   -    .. 
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ringen  Mengen  eines  zweiten,  ihm  sehr  ähnlichen  Alkaloids, 
dem  Hydrocinchonin,  begleitet  sei,  das  sieh  nicht  anders  vom 
Ginchonin  trennen  lasse,  als  in  der  Weise,  dafs  man  das  Cin^ 
chonin  miittelst  übermangansauren  Kali's  zerstören  müsse,  um 
das  andere  Alkaloid  für  sich  zu  erhalten. 

Um  diese  Sache  beurtheilen  zu  können ,  habe  ich  mir 
Hydrocinchonin  nach  dem  Verfahren  von  Willm  und  Caven- 
tou  dargestellt  und  Folgendes  darüber  ermittelt. 

Das  Hydrocinchonin  krystallisirt  in  glanzenden  farblosen 
Prismen,  welche  sich  in  etwa  denselben  Mengen  Alkohol  lösen 
wie  das  Cinchonin.  Von  Aether  bedarf  es  bei  2(fi  C.  534  Theile 
zur  Lösung,  von  Wasser  von  16<*  C.  1360  Theile.  In  kochen- 
dem Wasser  löst  es  sich  erheblich  auf;  die  Lösung  scheidet 
beim  Erkalten  den  gröfsten  Theil  des  Gelösten  in  kleinen 
Prismen  ab.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  basisch  und 
kann  durch  Säuren  gut  neutralisirt  werden.  Man  erhält  dann 
Neutralsalze^  welche  hübsch  krystallisiren.  Von  diesen  kry- 
stallisirt das  Chlorhydrat  in  farblosen  Prismen,  die  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Kochsalzlösung  lösen. 

Das  Jodhydrat  krystallisirt  ebenfalls  in  weifsen  Prismen, 
die  sich  schwer  in  Jodkaiiumlösung,  ziemlich  leicht  in  Wasser 
und  sehr  leicht  in  Alkohol  lösen.  Das  neutrale  Sulfat  gleicht 
dem  gewöhnlichen  Cinchoninsulfat  sow<^l  in  Form  als  in  Lös- 
lichkeit, eben  so  das  neutrale  und  einfach-saure  Tartrat  dem 
correspondirenden  Cinchoninsalze.  Wird  das  Tartrat  in  seiner 
wässerigen  Lösung  mit  Natriumbicarbonat  im  Ueberschufs  ver-*- 
setzt,  so  scheidet  sich  allmälig  das  Alkaloid  in  krystallinischen 
Warzen  in  dem  Mafse  ab,  als  Kohlensäure  entweicht.  Wein- 
säure verhindert  daher  nicht  die  Fällung  des  Hydrocinchonins. 
Wird  seine  Auflösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  einer 
Lösung  von  übermangansaurem  Kali  versetzt,  so  erfolgt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  äufserst  langsam  eine  Enterbung 
der  letztem. 
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Hit  Hülfe  der  letzteren  Reaction  war  es  denn  aach  nicht 
schwer,  die  fragliche  Substanz  aus  dem  Cinchonin  darzustellen, 
welches  aus  den  Rinden  von  Cinchona  succirubra,  C.  Pitayensis 
C.  Calisaya,  C.  ovata  und  C.  lancifolia  var.  discolor  erhalten 
worden  war.  Eben  so  gaben  grofse,  gut  ausgebildete,  anschei- 
nend homogene  Krystalle  von  schwefelsaurem  Cinchonin  sowohl, 
wie  kleine  Krystalle,  die  erste  wie  die  letzte  Krystallisalion, 
sowie  die  Mutterlauge  davon  Hydrocinchonin.  Im  Allgemeinen 
wurden  zur  völligen  Zerstörung  des  Cinchonins  auf  17  Theile 
Cinchoninsulfat,  das  in  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst 
war,  19  Theile  krystallisirtes  Mangansalz,  in  kaltem  Wasser 
gelöst,  verbraucht.  Wenn  die  Einwirkung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stattfand  und  die  Manganlösung  unter  Umrühren 
der  sauren  Lösung  tropfenweise  zugesetzt  wurde,  so  konnte 
keine  Gasentwickelung  bemerkt  werden. 

In  allen  Fallen  wurde  eine  relativ  geringe  Menge  Hydro- 
cinchonin erzielt  Gerade  diese  Constanz  in  der  Ausbeute  an 
diesem  Alkaloid  brachte  mich  auf  die  Yermuthung,  dafs  das 
Hydrocinchonin  nur  ein  Zersetzungsproduct  des  Cinchonins  sei, 
das  sich  gemäfs  der  folgenden  Gleichung  aus  demselben  bilde  : 

Cinchonin    Uebermangansäore 

Es  würde  also  dem  Cinchonin  Wasserstoff  zugeführt  wer- 
den, wie  dem  Chinin  unter  ähnlichen  Bedingungen,  nur  würde 
hier  der  übrige  Sauerstoff  zur  Zersetzung  einer  anderen  Menge 
von  Cinchonin  Verwendung  finden. 

Wir  haben  gesehen,  dafs  sich  das  Hydrocinchonin  in  Wasser 
bedeutend  leichter  auflöst  als  das  Cinchonin.  Fallt  man  daher 
Cinchoninsulfat  in  wässeriger  Losging  partiell  mit  Ammoniak 
«nd  digerirt  man  diesen  Niederschlag  längere  Zeit  mit  d^  über* 
Stehenden  Lösung^  so  müfste,  wenn  wirklich  Hydrocinohonin 
in  dem  Cinchonin  zugegen  wäre,  schliefslich  eine  Lösung  er- 
halten werden,  die  relativ  viel  Hydrocinchonin  enthalte^  das 
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nach  geringem  Zusatz  von  Äbermangansaurem  Kali  rein  erhalten 
werde.  Aber  der  Yersucli  belehrte  oiich,  dafs  swar-  mit  ge-» 
ringen  Mengen  des  Hangansalzes  das  Cinchonin  zerstört  werden 
konnte,  dafs  aber  dann  die  Bildung  von  Hydrocinchonin^  wenig- 
stens in  nennenswerther  Menge,  nicht  stattfand,   • 

Ferner  wurde  Cinchonin,  das  unter  aftderen  Verhältnissen 
leicht  etwas  Hydroeinchonitf  lieferte,  mit  Wasser  ausgekocht 
und  diese  mit  SO3  angesäuerte  Lösung  mit  Manganlösung  be- 
handelt ,  aber  ebenfalls  keine  namhafte  Menge  von  Hydrocin- 
chonin  erhalten. 

Aus  meinen  Versuchen  folgere  ich  nun,  dafs  das  Cinchonin 
kein  Hydrocinchonin  enthält,  dafs  sich  aber  solches  im  Laufe 
der  Oxydation  des  Cinchonins  mittelst  Mangansalz  in  geringen 
Mengen  bildet,  wovon  jedoch,  wie  mich  fernere  Vensuche  be- 
lehrt haben ,  ein  gewisser  Theil  wieder  zersetzt  wird.  Es 
geh^t  also  das  Hydrocinchonin,  eben  weil  es  ein  Zersetzungs- 
product  ist,  nicht  mit  in  den  Bereich  der  gegenwärtigen  Mit- 
theilung. 

Bezüglich  der  Eigenschaften  des  Cinchonins  mufs  ange- 
führt werden,  dafs  wenn  man  das  pure  Alkaloid  mit  einer  wäs- 
serigen Lösung  von  schwefelsaurem  Ammoniak,  oxalsaurem 
Ammoniak,  so  wie  mit  Salmiaklösung  kocbt^  sich,  ilas  Alkaloid 
allmälig  auflöst ,  während  Ammoniak  entweicht*  Aus  der 
Lösung  krystallisirt  dann  beim  ErkaiH^n  und  der  nötfaigen  Con- 
centration  das  Cinchoninsalz  der  betreffenden  Säure.  Auf  solche 
Weise  läßt' sieh  z.B.  sehr  leicht  das  neutrale  6'^alsaure  Cin- 
chonin darstfellen. 

In  Betreff  der  specifischen  Drehkraft  des  Cinchonins  wur- 
den schon  frühzeitig  von  Bouchardat  Versuche  ausgeführt, 

•    •  •  * 

welche  für  dasselbe  in  alkoiiolischer  Lösung  ^ck  jr  =p  -f  937,5®,  in 
schwiK^hr'Salzsaarer  Lösung  ar  =  -f- 190,4®  ergiaben.  De  Vrij 
gjjebt  aj «für  Pelletier 's  Cinchonin  in  jodw^äser^off^äurer 
Lpsung  zu  4-342,58^9  d<^s  Huanokins  von  Erdmann  zu 
+  242,55®  an. 
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Bei  meitiieh  Versuchen  wurde  das  Cinchonin  in  95  procen- 
tigem  Alkohol  gelost  und  dann  für  diese  Lösung  Folgende  Daten 
gl^fünderi  V 

L    Für  p  =  1,394  und  1  =  320  wurde  a  =»  -f"^»^***  gefunden. 
II.    Für  p  =7  1^0409  und  1  s^  ^0  ergab  fidi  ferner  a  =  4-  6,18^ 

Daraus  folgt  oaah  .Versuch 

I.  n;.       ,      Mittel 

aj  =5+226,500    +226,460     +226,48. 

Für  neutrales  schwefelsaures  Cinchonin,  2  C20H24N2O,  SHa04 
+-  2H2O,  ergab  sich  in  alkoholischer  Lösung  : 

bei  p  =  ö,00,  1  =  200  a  =  +    20,05°  oder 

•  '■  aj  =  +200,50 

oder  Cinchonin  aj  ==  +244,12«. 

Dasselbe  Salz  -i- 

I.>    mit'  1  Mol.<  SO3    Terdetzt   gab    dann  in  wässeriger  Lösung  bei 

:   ,     p  ?;=  4,71587.  und  1  =  200  a  =5  +  20, 46°. 
II.    mit  6  Mol.   SO^   versetzt   ebenfaUs   in  wässeriger  Lösuug  bei 
p  =  4,7088  und  1  =  200  a  =  +  19,800. 

Nach  24  Stunden  zeigte  diese  Lösung  noch  eine  Ablen- 
kung von  +  19,81^,  also  keine  namhafte  Veränderung  gegen 
früher. 

Aus  diesen  Versuchen  berechnen  sich  also  : 

I.  II. 

für  das  Salz  aj  =  +  214,40<»    +  210,24« 

fuTidaflAlkÄloid  aj  =  +261,490    +255^60. 

Dagegen  ergab  sijph  füjr  das  Chlprhydrat,  QtoHjdNsO,  HCl 

I.   in  alkoholischer  Lösung  bei  p=  3,3§58  und  1  =?=  220  a  =*  + 12,16^ 

n.  in  wässeriger  mit  Salzsäure    stark  angesäuerter  Lösung  für  p  = 
3,3373  und  1  =  200,  a  =  +  12,620. 

Wir  haben  also  nach  Versuch 

L  n. 

•  fttr  dag  krystäliisirte  Chlorhydrat    aj  =  +  164,58«    +  1 89,07«. 
für  das  Alkalold  •  aj  =*  +  2k)3,580    +  288,62«. 

Die  specifische  Drehkraft  des  Cinchonins  nimmt  somit  zu, 
wenii  das  Alkaloid  mit  Schwefelsäure  in  Verbindung  gelangt, 
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io  ZMrar,  dafs  dieselbe  bei  1  Mai.  Basie  auf  Vä  Mol.  Sfiure 
-p*  244,*2ö  beträgt,  bei  gleiehen  Molekülen  von  Base  und 
Säure  aber  *f  261,49^;  Diese  Zunahme  beläuft  sich  m  dem 
ersteren  Falle  auf  17,74^  für  den  zweiten  Fall  aber  auf  17,37®, 
also  für  jedes  in  die  Verbindung  einitrietende  Molekül  Schwefel- 
säure im  Mittel  auf  17,56^  Sobald  aber  der  höchste  Grad  der 
Sättigung  erreicht  ist,  veranlafst  ein  weiterer  Zusatz  voti  Säurer 
Herabstimmung  der  Drehkraft.  Salzsäirre  dagegen  im  Verhält-» 
nifs  von  gleichen  Molekülen  angewandt!  drückt  die  Drehkrieiflf 
herab,  erhöht  sie  aber^  weinri  die  Saute  im  üeberschufs  ange- 
wandt wird.  Man  wird  daher  begreifen,  dafe  eine  BesÖinmurtg' 
dses  Cinchonins  ihitlfelst  des  Polarisfcops,  wie  die  Mt  vorer- 
wähnten Alkaloi'de,   höctet   umständlich  isl   und  'nicbt<  leicht 

Ansprticb'a»£ 'Gienauigkeit  machen  kann;  >   '    : 

,  I    .  .       . .  ■        .  ■  \     ■ 

;  VL    Arieinf  .     ' 

Das  Aricin  wurde  1829  von  Pelletief  und  Coriol 
und  fast  gleichzeitig  von  Leverköhn  in  einer  als  falsche 
Galis^yarinde  bezeichneten  Chinarinde  aufgefunden.  Naich  De- 
londre  undBou^hardat  wächst  die  Stammpflanze ; .  dieser 
Rindean  den  Wäldern  von  Santa  Anna  und  sei  nach  Weddell 
die  Cinchbna  pubescens  (V  a  h  1).  Birstere  Autoren  fuhren 
ferner  an,  dafs  die  Rinde  dibses  Baumes  nur  einen  geringen 
Werth  habe,  da  siie  blofs  0,Ö6  pC.  Alkaloid  enthalte,  das  naeti 
genügender  Reinigung  vollHonimen  mit  Chinin  übereinistimme. 
In  einer  andern  damit  verwandten  Rindensörte,  der  China  de 
Cttsco  fusca,  welche  sie  in  den  Wäldern  von  Cusco  gesammelt 
werden  lassen,  fanden  sie  kaum  0,03  pC.  eines  Alkaloids, '  dösseh 
Sulfat '  ebenfeills '  mit  dem  Chininsulfat  übereinstimmte.  Aricin 
War  in  diesen  Rinden  nicht  nachzuwdsehi  • 

Hiergegen  fShrt aber  W  i gg er s*)  aA^  dalTs  D  el o nd r^e  und 


*)  Dessen  FBarmakoghosie,  41 1^. 
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B,o u€ h a rd  a t  diejenige RindS)  wdche  P e  11  e 1 1 e r  und  C or i o l 
untersucteen^  nicht  unter  den  Händen  gehabt  hatten,  au^h  er-- 
klart  W  iggers  auf  Grund  von  AulOpsief  alithentkucher  Rinden^ 
dafi?  '.die  Outnquina  jaune  de  Ctisco  und .  .die  Quinqüina  brun 
de  Cusco  nicht  wetsentiieh  von  einahdeir  verschieden  seien^ 
Wigg^rs  nennt  deshalb  die  echte  aricinhaltige  Cuscorinde 
Chiiia  de  Cusco  vera.  Wegen  ihrer  völligen  UnbraüGhbarkeit 
ist  dtese  Rinde,  welc^he  nach  Wi nc kler  l,4pC.  Aricin  enthält, 
vollständig  aus  dem  Handel  verschwunden. 

Spater  unterstchie  Manzini  die  blasse  Tenchina^  deren 
Staaimpflanze  Cin^hona  ovata  sein  soll.  Aber  wie.  meist  auf 
diesem  G<^biele,  dafs  ein  und  dieselbe- Rinde  von  mehreren 
Ginchonen  abstammten  soll,  so  geschbti  es  auch  in  vollem  Biafse 
in  dem  vorliegenden  Falle,  denn  es  wurden  folgende  Speeieä 
genannt,  welche  diese  Tenchina  liefern  sollten  :  C.  ovata 
CPav.)  in  Peru,  C.  lutea  (^«^0  und '  C.  decurrentifolia  CPav.) 
CG.  purpurascens  WeddO  in  Ecuador  und  angeblich'  C«  viridi- 
flora,  welch  letztere  nach  Weddell  mit  C.  Pelletierana  zu- 
sam|nen£|Ht,  während  Howard  von  C»  Pelletierana  die  Quin-? 
quina.  jaune  de  Cusco  ableitet»  Damit  die  Verwirrung  nicht  ab- 
nehm^^,  $0  läfst  Weddell  die  Sptecies  C.  ovata  in  vierVarie'^ 
taten  zerfallen ,  nämlich  in  G.  ovata  genuina ,  welche  nach 
Howfird  1^  pG»  Aricin  und  0,08  pG.  Ginchonin  enthalten, 
aber  gleichwohl  die  6rabe'$che  Reactjon*)  nicht  geben  soll, 
in  G.  ovata  vulgaris  mit  S}  bis  27$  pG.  Chinidin  (Glnchonidin  ?), 
in  G.  ovata  paließpens  und  in  C.  ovata  palalha. 

Hanzini  nannte  das  atia  seiner  Gbinarinde  erhaltene 
Alkalpid  Gincbavatin«  Zur  Darstellung  des  Gtnehovatins  bo- 
dandelt  Iji an zini  sßine  Chinarinde  mit  angesäuertem  Wasser, 
schlägt  das  saure  Filtrat  mit  einem  Ueberschufs  von  Kalkhydrat 
nieder  und  enlzii^t  diesem  ^Niederschlag  mitteist  Alkohol  die 


*)  Berichte  der  dentschen  chemiBoiiBii  .GetMUschaft  4it81S. 
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Alkiiloide.  Beim  Erkalten  der"  brauYien  Lösufig"  scheiden  sicih  mm 
schöne  Krystalle  von  Cincho>viAtih  ab.  Die  Mutteriaüge  daton  v^frd 
'  vom  Weingeist  zum  ^öfsten  Theil  befreit,  der  söhwar«etläck- 
cnand  in  Salzsäure  geld$t  imd=  mü  Kochsalz  gefallt,  wobei  die 
Farbstoffe  (Chinoidin  ?)  niederfatten,  das*  Cincho vatin  dagegen  in 
der  Lösung  bleibt  und  daraus  mit  Ammoniak  gefällt  werdeifi  kann. 
iMese  Reinigung  de^  Substanz  irird  liio  oft 'Wiederholt,  bis  das 
Cinchovatin  strohgelb  gefärbt  ersc^hieml,  das  nun  dureb  Iviede^- 
holtes  Umkrystallisiren  aus  sitzendem  Alkohol  gereinigt*  wird. 

Im  ilahre  1839 un tersuchtie  Bouchardat*0  dieselbe  China- 
rinde -  und  bestätigte  nicht  nur  diese  Endeckung  M  a  ü  z  i  n  i  's, 
sondern  zeigte  auch,  dafs  das  angeblieh  neue  Alkatoid  "volK 
kommen  idetUiSGh  mit  debi  Ariein  von^Pello  ti er  und  Goriol 
1^.  Im  dem  gteieheii  Resuilale  ' gelangle  aueh  W j n c kl e ir , 
welcher  auch  nachwies,  dafs  die- eigenthämliche  grüne  Ftirbüng, 
-welche  Pelletier 's  AHein  liefet^ii  soUle,  nicht  deM  rieinen 
Alkaloi'd)  sondern  einer  ihm  nicht  tiäher  bekantiten  Beiävengbiig 
einer  andern  äubsMhz  zukommfe. 

Nachdem  also  Bo  ü  o  h  a  r  d  a  t  und  W  i  ni  c  kie  r,  unubbanglg 
^von  einander,  übereinstimmend  die  Identität  des  Cinchovatins, 
Cusconiiis  und.^Aridns  eriiannten,  mufste  das  Resultat  über- 
raschen y  welches  A.  Delondre  bei  der  Verarbeitung  im 
'Grofsen  von  <ler  von  Bouchardat  untersuchten  Chinarinde 
erhielt,  indem' dörsdbeangiebt,  dafe  er -anstatt  des  erwarteten 
Aricins  -Cinchonin ''  <and  Chifiln  erhalten  habe;  Die  Vierwiming 
yntA  noch  dadttreh  gfiöfser ^  dafis  Howard  ♦♦)  sagt,  die 
Resultate  s^inep  UAtersuchung  über  Aridn  seien  identisch  liiit 
denen,  welche  Delondre  in  seiner  Quinologie  S.  38  und  39 
Bleicht  j  wo  die  :  oben  CS.  239>  angeführten  Ang^en  über 
€uscoch»ia  zu  lesen  sind.     Hiernach  würde  Howard  übür- 


*)  Quinologie  29. 
**)  Neues  Bepertorium  für  Pharmaeie-119,  \bb  Anknerkuog. 
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Jb^iipt  keinAricin  bei  s^e»  Unte^uchunganf.  erhalten  habm^ 
xesp.  Aricin  für.  idenltiscli  mit  Ch|iuQ  haUen»-    . 

Endlich  mag  erwähnt, werden,  dafis  Kerner*)  im  Handel 
ein  Präparat  unter  dewi  Namen;  Arieijfi  antraf,  das  aber  im 
Wesentlichen  ein  Geme|[i^e  von  Cin<?hpnidin.  und  seinem  Chini«- 
f|in  CS-  239)  war./  Ueberhaupt  h^be  Kern  er  noch  kein 
Aricin  erhalten  köniten  und  ist  des^ialb  von  der;  Existenz  diesig 
AU^aloidei^  noch  nichl  fjberzeugt.  ;  '   * 

/,  Da  Del.onidre  abführt,  daCs  die  von  Manzini  unterr 
]^chte  Rinde  iCinchpnin  enthalten  hab€t)3:9lanz;int  {(beii  nicht 
.^HYAhii^  d^fs. er.  dasselbe  beseitigt  habe ,  €(S.  abtfr.tg^radesu 
iina>öglich  ist,  dafs  nach  dem  von  Jtfanzini  Angegebenen 
;ein  .wirklich  cincbonin-freiesPrapar^itijerhalten,  werden  kann, 
sp» dürfen  ifir.  wpM  «un^chst  di^eses  CiiM^o;Yatin,:  fär  ein  uur 
rQi^eiSiX¥ncha.»inf((n$prechen)  jan4.dMs  umso  «^hr,  rfs gerade 
das  QinphQpin  9  da  angeblich  ^c^wierer;  löslich  als ;  Aricin  ^  ah 
er^tei:I(r;y^.tiaUisatiaD;  erhalten  werden  mtufste^  Ob.  der  Chiniur 
gehalt  der  Rinde  von  Einflufs  avf.tdie  BiUviig  .des.C^<?hoyatins 
sein  jnßg.«.weUs;icti;ni^h|,;  nben  daSf.isl  m»r  ^b^kanni,  dals  das 
.Chinin,  wenne^  npck  gewisse  .nicht  naher  b^af^nte  Rinden«- 
f«rbf)toQe;ßntl»pilt,.in  ve]^dunnter:$ahwiefelsl^ur9 gelöst  n^^diese 
jipsung  I  in  der '\l^arme  imit  Ammoniak  .iieutraliairt^  b^im  Scr 
HMt§i9i.^ine  4¥rchsi/chtigeiga)l^rtaiFtigeMas^li9£erty.in  weicher 
ßißh\  aljn\silig,weife^„  P$nklK?l^n;  bildi^ , :  vw?:^  ans   die 

jCrysjka^^s^iOin  jdes  neutralen  Sulfats,  begibt.! .  Sben  sa.beojjfr 
^Qhtet  man,  dafs^  W/^nn-noph,  niG|lM.i  g^nz..ger^jÄigtes  Chinin- 
1$^Jfat  störH,geppßfst,.}i^d  dann  in.Jfes^tßisWftSieir  gi^braohtwird, 
iesi  i^m  iiufquillt.  .1  .  .  ^  .  .     :      ,;  .r    .  .»;  ■  , 

,  ,  Meine,  Y/ersue^.,  das.  &i9gl|Gh)a:A|k4Pidjaus  der  Chinar 
rin(}^  djirzustßUen,.  sind;  UÄtßr;  .djppen.  llmstönd^n  erfoJIglos  ge+ 
blieben.    Eine  solche   Rinde,   die   ganz   bestimmt  „Cusconin^ 


^)  Archinr  für.  PJryai<dpgiB  •,  ÄOO.       1   ..•    .:   ■  ;r!'    i 


enthalten  sollte,  erg]ab  betrachtliche  Menf  en  yoii^  Cmcbomn, 
jedoch  kein  Alkaloid,  dessen  Eigenschaften  lei^wa 'aoi  Aripin 
erinnert  hatten«  Eine  anderi^;  Rinde,  w^J^lie  ich, für  ;idj&n tisch 
mit  der  Quinguina  Jaen,.  pl.  YL,  der  .Quinologie.von  ßelondr;^ 
und  Bouchardal^  halten  mufs,  ergab .  n^ir  aufser  Spure/i^ 
amorpher  Basen,  2,6  pC.  Chininsulfat,  1,4  ,pC..  Qinchonin  ,u^d 
etwa.  0^8,  pC.  Qonchinin,  ji^doch.  k^in  Ar^pi^.  ,    •    .  j 

Ich  mujGsi  daher  die  Frage  über  die  Ex^tepz  fj^  Ariciii^ 
als  eine  offene  betracb^eii. 

VII.    Paricin, 

:  Da»  Paricift^  «reiches  Win^ckl^r*)  1845«  in  einer  voft 
Para  importirteii  flilsichen  Chinarinde,  angeblich  diei  Rinde  von 
Buena  hexandra  CPohO  auffand,,  spiter  auch  in  der  Btoidft 
einer  eigentlichiQn  Ci&oh^ne  ^,  des  C.  lulea,  der  Lenglia  de 
facoa  der  Umgegend  ton  Hnanoko,  antraf,  konamt  naeb  meten 
Beobacbtungeiü  nicht  selten  in.  den  Rinden  der  in;  Ostiiädien 
cultivirtenC.suiCHärutoa  vor«  Indem  dasT  Paricin  <  aus  ^eiiie« 
Saldiosungen  durch  Salpi^j^rsaure  in  ähnlicher  Weise'  gefällt 
wJKdy.wie  das  Bibirin>'soglaubte<  Winpkler,  dafs  die  beiden 
genttant^n  Aikaioi'de  identisch.$ein.mdchtenvbistFlü  ckiig  e.r*f  *.) 
diese.  Ansicht  zur  fiewifsbeit  ^u  erheben  swhte%  In  Folge  dessen 
habe,  ich  eine  Mitth^ilung  .f)  über  dksQn  Gegetistand  (gegeben 
und  darin.  aus2$ufuhren  gqsuchts  dafe  man  :Voja(  dier.  Annahove 
der  Idfintität  beider  AU^loide  yorerst  abzu^eben^  hibe*   HeJM 


(    .M 


•    •)  Repettörium  'für 'PhÄrtüacie  ^I,  146.  ='  -    ^ 
'  ^)  NendB  Repeartoi^iD  fQü  PhAnitaoiö)14/''387»'/ 

f**)  ATOhiT..fik  PblTOlw».  E#l,.97.  . 
t)  Berichte  der  4eat9chen,  c^ecnis<^lieQ  Oeaelleßhafl^  S,  ^d2,  ,J)vx^k 
einVersehen  jst  dort  irrthümlich  angeführt  worden,  dafig  W  i  n  c  k  1  e  r^s 
Pära-Rind'e  vbii  Ö.  lutea  ge^aniinelt  werde,  Während'  sich  dieser 
PasBUli •  auf : die  hlaMe<  Bind«  cm i  Ibesiehen .^ty  welche :  W in c'k Ve ^ 
,18a5  unt^uolite^ ' 
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ferneren  Verseuche  haben  endlich  die  Eigenthümlichlieit  dieses 
i^eltenen  Alkaldides  erwiesen. 

*   •  ■  

Stellt  iiian  sich  aus  der  Rinde  von  C.  succirubra  die  Alka- 
loide  in  üblicher  Weise  dar  und  vermischt  man  <die  wässerige 
neutrale  Ldsäng  der  Sulfate  mit  inäfsig  concentrirter  Salpeter- 
sfiore,  so  wird  unmittelbar  das  Parickinitrat  in  gelblicRen 
Flocken  gefallt.  Wird  aber  vorher  diese  Lösung  mit  w'ein- 
säurem  Kälinatron  vermischt,  um  Chinin  und  Cinclionidin  zu 
fallen,  so  kann  der  Fall  eintreten,  dafs  alles  Paricin  mit  in 
den  Niederschlag  übergeht,  indem  sich  nämlich  das  wein- 
saure Paricin  ziemlich  schwer  in  salzhaltigen  Lösungen  löst 
Es  hängt  also  von  der  zugesetzten  Menge  Seignetteisalz  ab, 
ob'  nachher  das  PaHcin  sich  noch  in  der  Lösung,  oder  ganz 
oder  tbeilweise  in  dem  Niederschlag  biefindet. 

Hat  man  mit  inäfsig  concentrirter  Salpetersäure  das  Alka-> 
loid  gefällt  und  mit  derselben  Säure  den  harzig  werdenden 
Niederschlag  durchgeknetet,  so  übergiefst  man  nun  diese  Masse 
tnü  Alkohol,  fügt  Ammoniak  hinzu,  um  das  Nitrat  zu  zer- 
selten  und  behandelt  die  Lösung  mit  heifsem  Petaroleumäther, 
welcher  der  alkoholischen  Lösung  das^  Alkalold  entzieht.  Das 
letztere  Lösungsmittel  wird  hierauf,  nachdem  es  von  der  alko-^ 
holtschen  Lösung  getrennt  wurde,  verjagt,  der  Rückstand  in 
venHißater  Salzsäure  aufgenommen  und*  durch  Behaindlung  mit 
wenig  Thiarkohte  gereinigt.  Diese  Lösung  giebt  nun  auf  Zu-^ 
satz  eines  ITeberschusses  von  Ammoniak  einen  flockigen  gelb- 
lichweifsen  Niederschlag  von  reinem  Paricin. 

Vergleichende  Versuche,  w^che  Jlcb,mltden^450  erhaltenen 
Paricin  und  dem  von  W4iokler  dargesieUteß,  aber  von  mir 
noch  besonders  gereinigten  Park^m^  anstellte,  ergaben  voll- 
kommene üebe^eini^immung  beider  Präparate. 

Das  Paricin  löst  sich  leicht  in  Petiroleumäther  und  Ligroin, 
iväbrend  das  Cgereinigte)  Bibiriii  in  diesen  Lösungsmitteln  nahe- 
zu unlöslich  ist,  so  dafs  sich  auf  solche  Weise  beide  Alkaloide 
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leicht  unterscheiden  lassen.  Es  löst  sich  ferner  leicht  in  Aether 
und  Alkohol,  kaum  in  Wasser  und  Ammoniak,  backt  gegen 
100^  etwas  zusammen  und  schmilzt  schliefslich  bei  116^  & 
zu  einer  dunkelbraunen,  beim  Erkalten  amorph  erstarrenden 
Masse.  Bibirin  schmilzt  dagegen  erst  bei  etwa  200^,  doch  ist 
dann  die  Substanz  noch  nicht  in  guten  Flufs  gelangt,  indem 
die  einzelnen  geschmolzenen  Pattieen  nicht  in  einander  ver- 
Sieben. .  Die  SchmelzpunktsdiJDTerenz  genannter  Alkaloide  be- 
tragt daher  mindestens  SO  Grad,  so  dafs  unter  diesen  Verhält- 
nissen an  eine  Identität  beider  nicht  gedacht  werden  kann, 
obwohl  das  Paricin  in  vielen  anderen  Beziehungen  grofse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Bibirin  hat. 

Das  Paricin  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
grüidich^gelber  Farbe,  welche  beim  Erwärmen  in  dunkelbraun 
übergeht.  Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  die  Base. so- 
fort in  ei^  dunkelgrünes  Harz ,  das  sich  beim  Erwärmen  mit 
dunkelgelber  Farbe  auflöst. 

Das  Paricin  giebt  in  essigsaurer  Lösung  mit  Salpetersäure 
sowohl,  als  mit  salpetersaurem  Natron  einen  flockigen  gelblich* 
weiben  Niederschlag  von  Paricinnitrat,  welches  sich  in  salpeter* 
sättrehaltigem  Wasser  schwerer  löst  als  in  reinem  Wasser. 

Kochsalz  erzeugt  in  der  essigsauren  Lösung  desAlkaloids 
Anfangs  milchige  Trübung  und  später  einen  gelblich-weifsen 
Niederschlag,  der  sich  schwer  in  Kochsalzlösung  löst,  aber 
leicht  löslich  in  Wasser  ist. 

Eine  der  vorstehenden  ähnliche  Reaction  liefert  dasAlka- 
loid  in  seiner  essigsauren  Lösung  mit  Jodkalium. 

Platin-,  Gold-  und  Quecksilberchloridlösungen  geben  in 
allen  Fällen  in  der  salzsauren  Lösung  des  Alkaloifds  flockige 
Niederschläge. 

Die  geringe  Menge  von  völlig  reinem  Alkaloid,  welchß 
ich  bis  jetzt  aus  der  Rinde  der  C.  succirubra  darstellen  konnte, 
verhinderte  mich,  die  Analyse  dieser  Basis  vorzunehmen,  doch 

AnnAl.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  GLXVI.  Bd.  18 
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verdanke  ich  der  Firma  Fridrich  Jobst  In  Stuttgart  ^ne 
solche  Quantität  geeigneten  Rohmat^al»,  dafis  ich  hoffe ,  bald 
die  Zusammensetzufig  dieses  interessanten  Pflanzenalkali's  cir- 
«Ütela  2U  können. 

VIII.     Chinamin. 

Dieses  Alkaloid  findet  sich  nicht  selten  neben  Paricin  und 
yielen  anderen  Alkalofden  in  der  von  Darjeding  ausgefülarten 
Rnftde  von  C.  succirubra  *')  vor.  Die  Menge  dieses  Alka«* 
loides  beträgt  in  dieser  Rkide  aber  meist  nur  Spuren,  so  daft 
seine  Darstellung  in  der  Regel  grofise  Uebung  in  dergkiofaen 
Arbeiten  voraussetzt. 

IHe  Gesammtmenge  der  in  der  fraglichen  Rinde  enthal- 
tenen Alkaloide  stellt  man  sich  zunächst  in  hekannter  W«ise 
dar,  lost  dieselbe  in  verdännler  Schwefelsäure  und  neatratisirt 
die  erwärmte  Losung  mit  Ammoniak.  Mischt  man  £U  dieser 
Lösung  nun  noch  weinsaures  Kaliniilrott,  so  scheidet  sich  >d«B 
Cinchonidin  und  wenn  Chinin  vorhanden  ist  auch  dieses  Alka- 
loid in  Form  von  neutralem  Tarlrat  ab.  Die  von  dem  Nieder* 
schlag  afofiltrirte  Losung  schi&ttelt  man  mit  etwas  Aether,  nach*- 
dem  die  Basen  durch  Ammöiiiak  frei  gemacht  wurden,  welcher 
das  Chinamin  und  <iie  amorphen  Substanzen,  das  Paricin  mit 
inbegriffidn,  aufnimmt,  von  dem  Cinchotiin  aber  den  bei  weitem 
gröfseren  Theil  ungelöst  läfst  Bei  dem  vorsichtigen  langsamen 
Verdunsten  der  getrennten  ätherischen  Lösung  in  eiiiem  hohen 
Stö^selglase  scheiden  sich  anfänglich  Krystalle  von  Cinchonin 
aus,  welches  kurze  Prismen  sind,  dann  folgen  isarte,  sehr  lange, 
haarförmig  gekrümmte  und  verschinngene  Prismen,  die  das 
Chinamin  sind,  und  schliafslich  hinterUdibt  eine  zähe  amorphe 
Masse,  welche  man ,  so  lange  sie  noch  tropfbar-flossig  ist, 
durch  Umstürzen  des  Glases  nach  Möglichkeit  beseitigt.   Dann 


"*)  Bttpielite'dar<d«atB<aiaii  tthemkchen  G^mUrahaft  C,  266. 
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SQJUagt  nm»,  ße^  HWs  .da$  GaßjjTsas  ,ab  und  ii^ucbt  dwph  Am 
tügm  vo«  FtieJOspApier  wi.  dto  Wand«»  des  Qla^eys  DO/ib  weiter^ 
amorphe  Partieea  zu  eiUf^rnen.  Ja  v^^lbtandiger  diß  ß^settyfuiigj 
4H^r  amorphen  Mass^  i^^Ungl^t  desU>  leiicjiter  fiMir^p.4ie  Wji^H 
teran  )IUnipulati<Hiaa  zum  Ziele. 

Die  so  vorbereitete  krystallinische  Masse  spiU  mm  VV^i 
näcjist.mit  v^rdunojU^  Waufoist  9iXy  IqsI  hierauf >dßQ  Elfück- 
sjUtfMJi  |i^  verdtnntf r '  Satofwure  und  sejtzt  zn  4iesar  ,$phw«rcfe 
sspreya  iLösung  sp  iap^e  PtaJliiuioliilioin ,  bis  diefielb^  kpi^m 
bleitieAden  J^iieder&cblag ,  m«br  erzeugt.  Afis  d^^  '\m  4^'mfß{ 
Kiederm^jd^g  ^exbaltenen  Filtrat  imm  iiUQ  «nv^Htelbar  dc^  Chio»^ 
min  mit  Aumpwiak  gefallt  werden,  besser  ist  es  jedoch,  4a^ 
Platin  d;pch  Binleiteu  vom  H^S  erst  zu  beseitigen  und  dann, 
nach  idem  VerJAgen  des  überschüssigen  ScJbwefelwa/Bsen&toQ^ 
das  Alkaloid  mit  Awnoniak  zu  fällen.  Durch  einmalige^. 
UittkrystaUisirea  des  so  erhaJtenen  Alkatoides  aus  kochendem 
verdNWVtQUi  Waji^isA  wird  >e$  scbiie&Uch » vollkommen  rein 
orbalten. 

Dia  Ausbeute  des  Chinamins  aios  der  genannten  Bindß 
Ivelragt  meist  nur  Spuren,  In  seltenen  iFäUen  etwa  0,1  pCr 
Einmal  erhielt  ich  eine  Rindenprobe,  welche  von  einem  Pfi^ad 
engl.  1,3  Ifirm.  adar  nahezu  0,3  {^C.  reines  Chinaiuin  ergab. 
Biswfiiil^  iiU^t  üich  jn  fieser  ostindisahen  Chinarinde  jiicht  di^ 
gerii^gfite  Spwr  dieses  ne^en  Alkaloldes  nachweisen. 

Das  Chinamin  bildet  lange  weifse,  ieicbtei,  dem  nejiitraHui. 
Chinins^at  änXsarst  ähnliche  Prisnen ,  die  ^iQh  m  der  Luft 
niqbt  vefändepru,  bjo^  .bei  120^  C.  keinen  Verlust  ,zeigen  uM 
dahar  kein  KxystalliKasiser  enthalten.  Setzt  .man  aJ^er  die^a 
Substanfs  längere  Zeit  dieser  Temperatur  au^  so  fäi^ht  ^ie  sich 
gett)li<^  un4  töat  isieh  dann  in  Sauren  mit  ge^r  Farbe.  Djit 
steigender  Temperatur  kommt  diese  Zersetzung  mehr  und  mßbr 
diuch  die  JKirhung  4er  Substanip  zum  Vorschein ,  bis  endlich 
dieiSubstanz  w  eimor  4unMbrauneia  Mwß^.  KMüT^t-    fi^-^ 

18» 
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BdHAennigi  man  aber  diese  Wärmezufiihr  und  beJBndet  sich  da-' 
bei  die  Substanz  in  einem  Capillarröhrchen,  so  schmilzt  letztere 
bei  472*^  zu  einer  fast  farblosen  FlQsigkeit,  welche  beim  Br- 
kälten  kristallinisch  erstarrt.  Gleichwohl  tritt  auch  hier  bald 
Zersetzung  der  Substanz  ein,  welühe  letztere  braun  und 
aitiorph  wird. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Chinamin  mir  spurenweise  lös- 
Müh,    indem  nämlich   1    Theil  Alkaloid   1516   Theile  Wasser 
tön  16^  C.   zu   seiner  Lösung   erfordert;   wird  es  aber  mit 
kochendem  Wasser  behandelt,  so  löst  es  sich  darin  weit  leichter. 
Starker  Alkohol  lost  das  Chmamin  sehr  leicht,  besonders  beim 
Kochen,  aber  bei  der  Verdünnung  desselben  mit  Wasser  nimmt 
diejt^e  Pfihigkeit  bedeutend    ab.      So   lösen  z.  B.   105  Theile 
80  pG.  Alkohol  bei  20^  C.  nur  1  Theil  der  Base.     Bei  der- 
selben Temperatur  braucht  femer  1  Theil  Chinamin   32  Theile 
Aether  zur  Lösung.    Dagegen  löst  es  sich  sehr  leicht  in  sie- 
dendem Aether  und  krystallisirt  daraus  beim  l^kalten  desselben. 
Petroleumather,  Ligrom  und  Benzin  lösen  ebenfiBdls  bei  ihren 
Siedetemperaturen  beträchtliche  Mengen  von  Chinamin  auf  und 
scheiden  davon  beim  Erkalten  einen  grofsen  Theil  in  Krystallen 
wieder  ab. 

Kalilauge  und  Ammoniak  lösen  das  Alkaloid  nicht  mehr 
als  reines  Wasser  und  scheiden  es  daher  aus  seinen  Salz- 
lösungen ab.  Die  Fällung  ist  anfanglich  milchig ,  bis  sich 
spdter  kleine  farblose  Prismen  bilden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Chinamin  in  der  Kälte 
farblos ;  beim  Erwärmen  fiSrbt  sie  sich  damit  gelb  bis  braun. 
Dagegen  förbt  sich  concentrirte  Salpetersäure  mit  der  Base 
in  der  Kälte  schon  gelb ,  spater  von  selbst  orangeroth  und 
schliefslicfa  hellg'elb.  Eisenchlorid  zeigt  keine  Reaction  mit 
Chinamin. 

Das  Chinamin,  welches  für  sich  kaum  merklich  bitter 
schmeckt,  liefert  gleichwohl  mit  Sauren  stark  bitter  schmeckende 


Losungen.  In  seiner  aiko}iplisclien  Lösung  bläul  es.  rotbaft 
Lackmaspapier  und  neutralisirt  die  Sauren  vollständig.  Wi]?d 
dabei  ein  Ueberschufs  von  Säure  angewandt ,  so  zeigen  die 
Losung^  keine  Fiuorescenz  wie  andere  Chinaaikaloide.  Seiae 
Salzsäure  Losung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Chlorkalklpsung 
gelblich  und  wird  nun  ein  Ueberschufs  von  Ammoniak  zu 
derselben  gebracht,  so  entsteJht  ein  gelblicher  aroprpher  .Nier 
derschlag  von  verändertem  Alkaloi'd,  jedoch  keine  grüne  Fär^ 
bung,  wie  unter  den  gleichen  Verhältnissen  bei  Chinin  und 
seinen  Isomeren.  In  saurer  Lösung  zersetzt  sich  zudem  da$ 
Chinamin  sehr  leicht  und  giebt  zur  Bildung  eines  aniorphen 
Alkaloides  Veranlassung,  das  wohl  die  gleiche  Zusammen- 
setzung haben  mag  wie  das  Chinamin  selbst,  für  wekhess  die 
Formel  CsoHgeNjOs  ermittelt  wurde. 

Es  gaben  nämlich  : 

I.     0,203^    Gmi.   bei   100^  gelrocknete   Substanz  0^487  CXj»,  und 
0,1525  HgO. 

0,1452  Grm.  bei  lOO^'  getrocknete  Substanz  0,011847  N. 

II.     0,2018  Grm.  im  Exsiccator  getrocknet    0,5425  CO,  und  0,1505 
H,0.  i 

Berechnet  nach  Versuch 


C/jqIJ 

l^eNjü, 

L 

73,64 

IL 

c» 

240 

73,62 

73,31 

Hj« 

26 

7,97 

8,33 

8,28 

N, 

28 

8,59 

8,16 

— 

0. 

82 

9,82 

— 

— 

•) 


326  100,00. 

Das  Resultat  der  Stickstoffbestimmung  differirt  allerdings 
iiierklicb  von  der  betreffenden  Berechnung,  doch  glaube  ich^ 
daf?  diese  Differenz  lediglich  dadurch  bedingt  worden  ist,  dafs 
sich  beim  Erhitzen  des  Alkaloids  mit  Natronkalk  eine  fluchr 
tige  ölige  Substanz  bildete,  von  welcher  sich  ein  geringer 
Theil  der  Verbrennung  entzog,  obwohl  diese  Substanz,  eipe 
lange  Schicht   von  Natronkalk  zu  passiren  hatte«     Uebrig^n^l 
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Undei  cR^  A«(ftriva1enfi:ahl  von  326  ihre  Bestätigung  durch  die 
AhälyseM  des  Chinaminjodhydrats. 

Dlei^es  Alz  trardef  ersteitsr  durch  Sättigung  der  Base  mit 
Jöchrasserdtoffsäure  darprestellt  und   die  erhaltenen  Kr^taile 

» 

am  Wemg  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  CAtial.  I),  sowie 
ilt^eitiens  in  der  Weise,  dafs  die  essigsaure,  wässerige,  schwach 
erwänrtte  Lösung  des  Alkalofds  mit  JödkaliUmsoIutfon  Ter- 
mischt  wurde,  worauf  beim  Erhalten  der  Lösung  das  neue 
Jbdhydrat  krystallisirte,  das  man  ebenfalls  aus  wenig  kochen- 
dem Wasser  umkrystalUsirte  CAnäl.  IT). 
ED  gaben  : 

I.  ütZthb  Gra.  bei  100^  getrockneter  Süb0taa2  0>179  AgJ. 
iL  0,2795  Grm.  bei  100^  getrockneter  SabetaiDB  0,146  AgJ. 
Berechnet  nach  V^r^ueh 


G,oH,eN,0„  HJ  L  II. 

J  27,97  27,85       28,03. 

^  DäS'  Jodhjdrat  enthält  k«n  Krystallwasser.  Es  bildet 
kleine  farblose  Prismen,  welche  sich  leicht  in  kochendem 
Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  ^und  sehr  wenig  in  Jod- 
kaliumsolution  lösen. 

Das  saksaure  Chinamin  bildet  ein  in  Wasser  und  Al- 
kohol äuOserst  leichl  lösliches,  neutral  reagirendes  Salz,  das 
beim  Verdunsten  seiner  Lösung  amorph  zurückbleibt.  Nach 
längerer  Zeitdauer  krystallisirt  es  indefs. 

Das  neutrale  Sulfat  krystallisirt  in  sechsseitigen  Blätt- 
chen und  kurzen  Prismen,  jedoch  ^ehr  schwierig,  und  löst 
sich  ebenfalls  sehr  leicht  in  Wasser* 

'  Essigsaures  Ghinamin.  -^  Wenn  die  Base  in  einem 
schwachen  Ueberschufs  von  Essigsäure  gelöst  und  diese  Ld^ 
sung  bei  gelinder  Wärme  verdunstet  wird,  so  bleibt  schliefs- 
Kch  eine  halbkrystallinische  Masse  zul'ück,  welche  ein  6emisck^ 
Ton  freier  Base,  woraus  die  Krystatle  bestehen,  und  amorphem 
feicht  löslichem  Ac^tat  ist.  • 
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Neutrales  timnsawres  Ghinamin  wurde  durch  Sättigen 
der  Base  in  alkoMischer  Losung  mit  Weinsäure  erhalten« 
Diese  Lösung  concentrirt  gab  einen  amorphen  Rückstand  des 
Salzes,  welches  neutral  reagirt  und  sich  in  Wasser  leicht 
auflöst. 

Das  Satire  Chinamintartrat  ist  gleiohralls  amorph  und  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich. 

Salzsawres  Chinamin-Otiecksüberchlorid,  —  In  concen- 
trirter  wässeriger  Lösung  erzeugt  Sublimatiösung  einen  weifsen 
amorphen  Niederschlag  des  genannten  Doppelsalzes,  der  sich 
kl  wenig  Wasser  schon  auflöst,  daher  in  mäfsig  verdünnter 
Chinaminlösiing  Sublimatiösung  keine  Pällang  bewirkt.  Dieses 
Verhalten  des  Chinamins  habe  ich  bisweilen  benutzt,  um  das 
Alkaloid  von  dem  gröfseren  Theil  der  anderen  es  begleitenden 
Alkaloi'de  2U  befreien,  welche  mit  Sublimatlösung  in  Wasser 
ziemlich  schwer  lösliche  Niederschläge  geben. 

Jodwasser  Stoff  säur  es  Chinamin-Quecksüberjodid  ist  ein 
gelber  amorpher  Niederschlag,  den  eine  Auflösung  von  Queck- 
silberjodid  in  Jodkalium  in  der  wässerigen  Lösung  des  Chin- 
aminchlorhydrats  erzeugt  Der  Niederschlag  löst  sich  schwer 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  schmilzt  bei  etwa 
90^  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  ohne  etwas  am  Gewicht  zu 
variieren.  Von  der  bei  lOQ^  getrockneten  Substanz  gaben 
0,505  Grm.  0,1174  HgS  und  0,3625  AgJ  oder  20,04  pC.  Hg 
und  38,80  pC.  J.  Aus  diesen  Zablen  läfst  sich  eine  einfache 
Fimmel  nicht  ableiten^  so  dafs  dieser  Niederschlag  wahrsdiein- 
Uch  ^n  Gemenge  ist. 

SaißSQwres  iJhinvminrPlatinchlorid  zeichnet  sich  vor  allen 
correspondirenden  Salzen  der  übrigen  Chinaalkaloide  durch 
ftfiine  grofse^  LiösUcbkeit  in  Wasser  aus.  Nur  in  ganz  concen- 
trirter  Lösung  des  <}hlorhydrat$  entsteht  mit  Platinsolution  ein 
gelber  flockiger  Niederschlag,  der  sich  aber  auf  Zusatz  von 
wenig  Wasser  sogleich   wieder  löst.    Da  überdiefs  sich  das 
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Salz  bei  der  Concentration  seiner  Lösung  leicht  zersetzt,  so 
mufste  von  einer  Darstellung  desselben  zum  Zweck  der  Ana«- 
lyse  vorerst  abgesehen  werden« 

Salzsäure  Chinamin-'GQldchlorid  bildet  einen  gelblich* 
weifsen  amorphen  Niederschlag,  den  Goldchlo'rid  in  der  Lö- 
sung des  Chlorhydrats  erzeugt.  Allein  diese  Verbindung  zer- 
setzt sich  alsbald  j  sie  färbt  sich  purpurroth  und  scheidet  Gold 
metallisch  ab,  wglirend  die  darüberstehende  Flüssigkeit  dieselbe 
schön  rothe  Farbe  annimmt. 

Ip  Betreff  des  Rotationsvermögens  unseres  Alkaloi'ds  sei 
ferner  noch  angeführt,  dafs  für  p  =  0,8378  in  alkoholischer 
Lösung  und  1  =:  200  a  =-\^  1^9^  gefunden  wurde,  woraus 
sich  aj  =  4^  106,8^  berechnet.  Es  gehört  somit  das  Chin« 
amin  zu  den  nach  Rechts  polarisirenden  Chinaalkaloidisn. 
Uebrigens  reiht  es  sich  in  mancher  Beziehung  dem  Paytin  an, 
hat  aber  auch,  was  mir  nicht  entgangen  ist,  einige  Aehnlich- 
keit  mit  Physostigmin. 

IX.  Paytin» 
'  Das  Paytin  wurde  von  mir  ♦)  in  einer  von  Payta  aus- 
geführten weifsen  Chinarinde  aufgefunden,  welche  im  anato- 
mischen Bau,  wie  Flückiger  inzwischen  gezeigt  hat,  den 
Cinchonarinden  fiufserst  ähnlich  ist.  lieber  die  Abstammung 
dieser  Rinde  aber  ist  bis  jetzt  nichts  Näheres  bekannt  gewor- 
den und  daher  noch  zweifelhaft,  ob  diese  Rinde  von  einer 
wirklichen  Cinchonee  abstammt. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Alkaloids  entspricht  der 
Formel  C2iH2iN20s.  Es  reducirt  eben  so  wie  das  Chinamin 
Goldlösung  und  bildet  wie  dasselbe  mit  HJ  ein  schwerlösliches 
Satz. 

Die  Wirkung  des  Paytins  auf  das  poiarisirte  Licht  ist 
aber  von  der  des  Chinamins  verschieden,  indem  es  in  alkoho- 


*)  Diese  Aimalen  164,  ^87. 
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lischer  Lösung  bei  p  ss  0,4542  Cwas^erfret)  und  i  3^  200 
eine  Ablenkung  von  —  0^45^  zeigte,  woraus  sich  «j  3s=  —  49,5^ 
ergiebt. 

)  Vielleicbt  derivirt  das  Paytin:  wie  das  Chinamin  von  dem 
Conchinin,  so  zwar,  dafs  das  Paytin  aus  dem^Conchinin  durdi 
den  Eintritt  von  einen)  Aiom  Kohlenstoff,  das  Chinamin  aber 
durch  den  Eintritt  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  entstehen 
würde.  Bestätigt  sich  diese  Yermuthung,  so  dürfen  wir  :wabl 
weiter  folgern,  dal^.  durch  die  in  die  Verbindung  CsoHMNiOf 
eintretenden  2  Atome  H  die  Ojptisehe  DrehkrafI  um  etwa  154^ 
durch  den  Eintritt  von  1  Kohlenstoffatom  aber  um  das  Doppeltiß 
von  dem  herabgedrückt  wird.  Es  würden  somit  diese  Diffe- 
renzen \%  der  optischen  Drehkr&ft  der  Valenz  der  genannten 
Elemente  entsprechen. 

X.    Die  amorphen  Basen. 

Die  Chinarinden  enthalten  mehr  oder  weniger  erhebliche 
Mengen  amorpher  basischer  Substanzen,  deren  Qualität  von  der 
Qualität  derjenigen  Alkaloide  abhängt,  die  sonst  in  normalen  Ver- 
hältnissen in  den  entsprechenden  Chinarinden. vorkommen.  Wir 
können  daher  dieseSubstanzen  alsZersetzungsproducte  der  eigent- 
lichen Chinaalkaloide  betrachten,  und  diefs  um  so  mehr,  als 
sich  dieselben  aus  den  letzteren  künstlich  erhalten  lassen,  oft 
sich  aber  gegen  alle  Absicht  aus  denselben  bei  ihrer  J)arstel-' 
lung  bilden.  I 

Geben  die  krystallisirbaren  Alkaloide  mit  Chlor  und  Am- 
moniak keine  grüne  Färbung,  so  zeigen  dieses  Verhalten  in 
der  Regel  die  sie  begleitenden  amorphen  Basen,  geben  aber 
diese  krystallisirbaren  Substanzen  die  grüne  Färbung,  so  thut 
es  ganz  b^timmt  auch  der  amorphe  Antheil  der  Basen.  Wir 
können  daher  wohl  sagen,  dafs  in  dem  ersteren  Falle  die 
amorphe  Substanz  aus  Cinchonidn,  im  letzteren  Falle  aus 
Chinicin  besteht. 
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Enthalten  aber  die  Rind<»n  gleiehzeitigf  Chinin  nnd  €iri=- 
ohonidin,  oder  Conchinin  nnd  Cinehonin,  so  konoen  wir  gevrifs 
sein,  dafs  dann  die  amorphe  Substanz  ein  Gemisch  ist,  za 
welchem  sich  in  seltenen  FliHen  wie  in  der  Rinde  von  C. 
snccirubra  geringe  Mengen  von  Paricin  und  amorphem  Chin- 
amin  gesellen.  Ich  kann  daher  auf  Grund  dieser  ^fabrung 
die  Ansichl  de  Vrij's  niohrl  theilen,  dafs  z.  B.  in  der  ge- 
nannten Rinde  die  amorphe  Substanz  ein  besonderes  Alkaloid 
sein  sdH.  Uebrigens  ist  mir  gerade  bei  dieser  Rinde  möglich 
gewesen,  diese  amorphe  Partie  der  Alkaloido  durch  successive 
Ffillung  mit  Ammoniak  resp.  Losung  mit  Aether  n.  s.  w. 
in  zwei  Theile  zu  zerlegen,  wovon  der  eine  Tbeil  mit  Chlor 
md  Ammoniak  keine  grüne  Färbung,  der  andere  aber  diese 
Färbung  ganz  ausgezeichnet  gab. 

Man  hat  sich  öfters  dahin  ausgesprochen ,  dafs  diese 
amorphen  Modificätionen  der  Chinaalkaloi'de  durch  den  Einflufs 
des  Lichtes  gebildet  würden.  ' 

Wenn  krystallisirtes  Chininsulfat  dem  directen  Sonnenlicht 
ausgesetzt  wird,  so  färbt  es  sich  allerdings  gelb;  aber  diese 
Einwirkung,  hat  sie  selbst  Jahre  lang  angedauert,  beschränkt 
sich  nur  auf  die  Oberfläche  der  Masse.  Bedeckt  man  z.  B. 
die  dem  Sonnenlichte  ausgesetzte  Fläche  stellenweise  mit 
schwarzem  Papier,  welches  das  Licht  nicht  hindurchläfst,  so 
ist  unter  diesem  Papier  nach  länger  Zeit  das  Chininsulfat  noch 
völlig  unverändert.  Die  schätzende  Decke  also,  welche  hier  das 
schwarze  Papier  darstellt,  repräsentirt  in  der  Natur  die  in- 
eruiätirte,  durch  Farbstoff^  ausgefSf bte  Cellulose ,  so  dafs  die 
Insolation  nur  in  soweit  auf  die  Qualität  der  Chinaalkaloide 
wirken  kann,  als  letztere  direct*  von  den  Sonnenstrahlen  ge- 
troffen werden»  Daher  erklärt  es  sich  auch,  dafs  Rinden, 
selbst  in  Form  des  feinsten  Pulv^ers,  längere  Zeit  dem  Sonnen- 
K<iht  ausgesetzt  nur  geringe  Einbufse  an  krystallisirbarem 
Alkaloid  erleiden. 


G$nt  mdets  gestiftet: -dich  «ter  die  Saohe^  w^n  die 
Alktb^ide  in  fiaiirer  Lösung  denfr  Sofioenlichte  ausgesetzt  weiff* 
den.  •  In  solöbem  :F«Ue  (kringen  aiebt  nur  die  LichtstraUto  m 
die-  Löcrang.  »bk^  /sondern  es  weitden  durch  die  ungteiehe  Br4* 
wärmung  der  Löming  Sfrömutlgan  in^erselben  verursacht  Und 
so  fori  tmd  fort  ineue  Partikeloben  an  die  Stelle  ge&hrt,  uTA 
die  Eiiiwitkuitg  der  Sonne;  amr  starkslen  ist  Ein  Baspiel  soll: 
dsefs)  lehren«: 

Ich  indie  niiaUcli  eine  schwefelsaure  wässerige  Ldsung 
von  Chinaaikaloid^  in  dem  VerbfiUiufs^'  in  weloheUi  die  besten 
GaKsayarinden  sie  enibidten  j  in  zwai  gleicher  Theiie  geMneiU 
und 'davon  die  «ine  Partie  dem  Sdnaenlioble  ausgesetzt ,  die 
andere.  Palrtie.  aber  in  einem  Sehranke  gut,  verwahrt:  And  über*^ 
diäfs  duioh  Ueberkleben  des  Geföfses  mit-  schwarsem  Papier 
gana  vor  dem  BimOufs  des.  Lichtes :  zu  schätzen  gesncht.  Nach 
Verlauf  von  79  Tage»  hatia  die  letztere  L&sung  noch  die  nr-^ 
sprfinglicbe  gelbe  Farbe  und  genau  rdenseH)en  Gehalt  an  Alha^ 
hiid  wie  vor  dem  Versuche,  dagegt^n  war  die  dem  Soniienr 
Uehte  ausgesetzte  Lösung  braunröth  geworden  und  enthieflf 
mtfreine  rothä  SubstUnz,  welche, amorph  wAr,  sieb  leicht  in-. 
AMtisar  löste  und  Sdiwefels&ure  jiicht.  nentralisirte.  Von  dem) 
Chinin  aber  waren  nur  noch  0,54  pC.  vorhanden,  während  der 
Gebalt  an  denselben  amfängliefa  3,72'pC.  betrüg*  Aittiatt  des 
Chinins  wurde  nun  eine  reicMiche«  Menge  amorphe  Sabstanst 
erhalten,  welche  mit  Chinicin  übereinstimmte.  Von  den  ge- 
ringen Mengen  Cinchonin  und  Conchinin,  welche  .Ar^fangs  in 
der  Lösung  wären ,  konnte  nachher  '  niolits  mehr  entdeckt 
Werderi.   '   '  /  '  '    .    "    '    ' 

Unter  dcn^  Einfljusse  ypn, Licht  yfiri  also  aus  dem  Chinin 
eine  rotheSabstan^  gebildet,  weltibe  «wieir  nodi  ein  Alkaloid 
ist,  aber  nicht  die  Fiahigkeit  besitzt^  die  Säuren  zu  neutrali- 
siren« :  Da.sipfa  ab.er  «ine  solche  Substanz  in  dein  Chinarinden 
nicht   vorfindet,   so  will  es  mir  scheinen/ als  ob  das  Licht 
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überhaupt  keinen  so  grofsen  Binflufs  auf  die  Bildraig  der 
amorphen  Basen  haben  magr,  wie  man  gegenwärtig  geneigt  ist 
zu  glauben.  Vielmehr  ml&ssen  Einflüsse  gaiiz  anderer  Art  auC 
die  Qualität  der  Chinaalk»k>fde  bestimmend  wirken.  Berück- 
sichtigen wir  abei-,  dafe  sich  die  Cbmaalkaloide  nur  in  der 
Rinde  vorfinden  und  zwar  in  der  dem  Splint  zunächst  ge^ 
legenen  Zellenschicht,  ^r  sogenannten  Bastsdiicht,  nicht  aber 
in  dem  Holze  ♦)  oder  wohl  gar  in  den  Blättern ,  Bintbeny 
Samenkapseln  und  Samen,  so  sind  wir  wohl  berecktigt,  die- 
selben als  Auswurfstoffe  zu  betrachten,  welche  bei  mangel- 
hafter Ernährung  der  Pflanze  oder  sonstigen  vitalen  Processen 
mit  zur  weiteren  Entwickelung  der  Pflanze  herangezogen  wer» 
den  und  ctebei  in  der  Oualität  eine  Aenderung  erleiden. 

Die  amorphen  Basen  werden  übrigen^  auch  bei  der  fabrik-^ 
mäfsigen  Darstellung  des  Chininsulfats  gebildet  und  bleiben  in 
der  Mutterlauge  desselben  gelöst  Acis  dieser  Mutterlauge  schied 
David  Howard^  das  Chinicin  ab,  das  er  bekanntlich 
Anfangs  für  ein  neues  Alkaloid  hielt.  Wenn  also  bei  der 
Vierarbeitung  von  ebminhaltigea  Rinden  Chinidn  gebiMet  wird, 
so  darf  man  wohl  vermutfaen,  dafs  bei  Anwendung  von  cin- 
chonin-^  und  cinchonidinhaltigen  Rinden  Cinchonicin  erhalten 
werde. 

Beide  Substanzen,  losen  sich  leicht  in  Ammoniaksalzen, 
aber  gleichwohl  könn^i  letztere  nicht  dazu  dienen,   sie  von 

.  *)  In  dem  Holze  wie  in  den  Blättern  von  G.  officinalis  und  G.  sao- 
cirubra  will  Broüghton  eine  äufserst  geringe  Spur  Von  China- 
alkaloXden  bemerkt  haben,  aach  glaubt  de  Vrij  in  den  Blttttezn 
Ton  G.  succirubra  Spuren  von  Alkaloiden  nachgewiesen  zu  haben« 
Diese  Spuren  mögen  wohl  irgend  einer  Zufälligkeit,  die  sich  der 
Beachtung  entzog,  ihr  Dasein  rerdanken.  Howard  hat  wenigstens 
bei  einer  soigfältigen  Ij^terauehung  der  Blätter  Ton  G.  succirufaray 
wozu  ihm  20  Pfund  engl,  dienten,,  keine  Spur  von  Alkaloiden  auf- 
finden können.  Auch  eine  Probe  von  dem  Holze  von  G.  succi- 
rubra, welche  ich  früher  untersuchte,  enthielt  kein  Alkalo'id. 

**)  The.Ph^rmao.  Joum.  Teans.  Sy  Nr.  48,  845. 


dien  krygtallistrbBren  Basen  zu  trennen,  weil  sich  diese  eben-- 
folis  leicht  darin  lösen.  Dazu  koniml  noch,  dafls  sich  das 
Chinoidin  beim  Kochen  mit  einer  wasserigen  Lösung  eines 
Aromoniaksalzes,  z»  B.  Oxalsäuren  Ammoniaks,  leicht  zusammen^ 
balli  und  daher  nur  geringe  Berührung  zwischen  dem ,  was 
Idst  und  dem,  was.  gelöst  werden «  soll,  stattfindet,,  so.  dafs  es 
mir  scheint,  als  ob  das  Verfahren  der  ChinoidinreiDigung,  wel- 
ches de  Vrij  *)  angiebt,  mehr  für  das  Kathode  als  für  das 
Laboratorium  berechnet  sei«  .     .     ^ 

Wenn  die  kryisitallisirbaren  Chiaabasen  mit  Sauren  längere 
Zeit  OThitzt  werden,  so  verwandeln  sie  sich,  wie  P.asteur 
zuerst  nachwies,  in  ihre  amok^hen  Modiicatiottea.  Es  bildet 
sich  dann  aus  Chinin  Chinicki ,  aus.  Cinchonidin  Cinchonicin, 
wobei  sich  das  specifiscke  Drebungsvermögen  .derselben  ver- 
ringert. Man  darf  wohl  abnehmen,  dafs  die  Zergetzungs- 
prodacte  ,  welche  Z.o  r  n  f*^  aus  dem  Chininsulfat  und  Cin- 
choninsulfat  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  erhielt,  nteht  unmittelbar 
von  dem  Chinin  und  Cinchoiiin,  sondern  von  deren  amorphen 
Modificationen,  d^n  Chinictn  :und  Cinchonicxn  deriviren,  .  Diese 
letzteren  Substanzen  werden  übrigens  auch  ohne  Zuthun  von 
Sauren  gebildet,  wen  man  z.  B.  die  Basen  mit  Glycerin  einer 
Temperatur  von  180^  C,  besser  noch  von  210®  C.  aussetzt.  Das 
Glycerin  färbt  sich  dann  roth,  indem  sich  eine  rothe,  Säuren 
nicht  neutralisirende  Substanz  bildet,  und  aufserdem  die  amorphe 
Modlfication  der  betreffenden  Base  entsteht. 


Am  Schlüsse  dieser  Mittheilung  angelangt,  bemerke  ich 
nur  noch,  dafs  es  im  Interesse  der  Sache  sehr  erwünscht  wäre, 
wenn  mir  On  Feuerbach  bei  Stuttgart^  von  angeblichem  Ari- 


*)  Jahresbrricht  für  Chemie  n.  8.  w.  f.  1866,  472. 
**)  Journal  f.  pract.  Ghemie  [2]  4,  44. 
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ein  etwas  aur  (Jntersrachung  aberiassen  irerden  'woUtB)  da  ich* 
wohl  annehmen  darf^  dafs-  sich  solthe»  m  der  «ihen  oder  aif- 
deren  Sammlung  vorfinden  mag.  dn  Beireff,  del;  €bmidiii9 
(S.  e3&3  werden  teffentlick  iweitere  UMtheiluugen  erfolgen 
«nd'  ist  ideren  Resiiitat  abzuwarten.  Somit  haben*  wir  'von  dea* 
Chiniaalkaloiden^  we«n  wir  vo«  deren  ümorpsken  Modifioattoneft 
abseheavnd  Sehäts  enberger's'^)  fi^ammlmeChinBrikalotti^ 
CsiH^NsOs  nnid  Ci^2>'NtOi  unberickaicyif  t  hiasen^  aar  die 
folgenden  als  sicher  ermittelt  zu  nennen  z  Chinin,  «GindiOTiidta^ 
GiKiohonin,  Ptricin,  CHndamin,  Payti»  und  fCkmbhinin.  Die 
ctraten  drei  Alkalbide  «ind  ifa  fiefidehiartikfl  woM  »belnannt, 
Ton  dem  Coneiiinfn  trilR  mani  aber  im  Handel  meist  nur  den 
Namen  „Chinidin^  an,  d.  <i*  ohne  die  Subslanzy  tdie  wmm  sich 
darunter  denkt  Die  letzteren  drei  Attialoide,  das  ChinMiinf 
Pffj^in  und  Conehiniti  bilden,  wie  es  soheiM,  zusammen  eine 
€hruppe;  sie  mögen  wohl  unter  denn  Einflüsse  der  ZeMen«* 
thlUigkeft  der  betreffenden  Pftanzen  in  einamler  «hergehen  und 
diefs  vielleicht  auch  die  Ursache  sein,  dafs  sich  in  der  llinde 
von  0.  sttccirttbra  kein  Coni^lnfini,  ciondem  4a6  Chinaroin  vor-^ 
findet. 


*)  Jpornal  für  pract  Chemie  94,  76  und  229. 
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üeb^i:  das  .Aurin  ;   . 
von  R.  S.  Dale  und  C.  Schorlemmer. 

^EiiQgelAiifen  den  2a  Januai:  137^0 


•i 


^\ 


Kolbe  und  Schmitt  erhielten  Iol  Jahm  186i  Atte\ 
Erhitzen  von  Phenpl  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  ieineU 
rotiien  Farbstoff  *),  der  seitdem  im  Grofsm  durgestelll .  wird 
wul  im  Qand^l  unter  dem  Namen  .Amin,  gelbes  sO&ruUifiaiti 
Büßoh^re  yorJa>mait.  Mit  4ein  letzteren  Namen  iN&zeichnete 
belij^nintlicli  R.un|r6  einen  T4>then  Farbstoff,  welcben  er  im 
Stenikohlentheer  auffand,  und  später  wurde  dieser  Name  aUeii 
rptfagefarl^ten  Substanzen  beigelegt,  welche,;  durch  versdiiedene 
Beactionen  aus  Phenol  entstehen.  Auf  die  Geschichte  dieser 
Körper  brauchen  wir  hier  um  so  weniger  einzugehen;,  als  es 
keinem  Zweifel  unterliegen  kann,  dafs,  je  nach  d^  Art 'der 
Darstellung  sich  verschiedene  K&rper  bilden. 

In  zwei  vorlaufigexn  Mittheilungen  **)  haben  wir  schon 
erwähnt,  dafs  es  uns  gelungen  ist,  den  reinen  Farbstoff  aus 
den^  Handelsproduct  abzuscheiden,  und  bald  nach  der  Ver«^ 
öffeiitliphung  unserer  ersten^  Notiz  theilte  H.  Fresenins  milr^ 
dafs  jer  ebenfalls  mit  einer  Untersuchung  des  Kolbe-Schmitt'«^ 
sehen  Farbstoffs  beschäftigt  sei  ^^*')  und  später  yeroffentlichte 
er  seine  Aesultate  in  .einer  ausführlichen  Abhandlung  f).     . 

Wir  werden  im  I^aufe  dieser  Abhandlung  auf  die  Arbeit 
von;  Fresenius  zurückkommen  und  woUen  hier  ;nur  be«* 
mer)(en;  daft  der  von  ihm  ^lit  dem  Namen  CoraUin  besdch«« 


4  4>    «        «  t »  > 


**)  Diese  Annal^n  Hl«,  16d. 
**^  Beriöht^  der  iAeotsdien  clvsiirifldhen  Gesellsclir&ft  V/ 574,  "971. 

)  JomiiMi  fiir  praMitöiie  <:teiii^  netie  Folge  S,  ^4^^ 
t))  Piaselbst  ^,184. 


280  Dale  u.  Schorlemmer,  über 

nete  Farbstoff  nicht  identisch  mit  unserer  Verbindung  ist,  für 
die  wir  den  Namen  Aurin  beibehalten. 

Das  käufliche  Aurin  ist  ein  spröder  haj:zartiger  Körper  mit 
grünem  Metallglanz ,  der  zerrieben  ein  rothes  Pulver  giebt. 
Das  Material  für  unsere  Untersuchung  wurde  uns  von  den 
Herren  Roberts,  Dale  de  Comp,  nicht  nur  bereitwilligst  zur 
Verfügung  gestellt,  sondern  sie  gestatteten  auch  die  Reinigung 
desselben  im  Grofsen  in  ihrer  Fabrik  vorzunehmen. 

Die  Reindarstellüng  des  Aurins   aus  dem  Handelsproduct 
beruht  auf  der  Eigenschaft  dieser  Verbindung,  mit  Ammoniak 
eine   in  Weingeist  schwer  lösliche  Verbindung   einzugehen, 
während  die  anderen  Körper,  welche  im  Rohproduct  enthalten 
sind,  sich  leicht  in  ammoniakatischem  Weihgeist  lösen.    Diese 
Trennung  gelingt  jedoch  nur  dann,  wenn  man  ein  an*  Farbstoff 
reiches  Material  verarbeitet.     Man  löst  es   in  heifsem  Wein- 
geist auf,  setzt  zu  der  kalt  gesättigten  Lösung  concentrirtes 
wässeriges   oder  besser  weingeistiges  Ammoniak  und  wäscht 
den  Niederschlag  vermittelst  der  Filterpumpe  mit  kaltem  Wein- 
geist.    Nach   dem  Trocknen  bildet  die  Ammoniakv^rbindung 
eine  dunkelrothe,  blauschimmernde,  krystallinische  Masse,  aus 
der  an  der  Luft  das  Ammoniak  aUmälig  vollständig  abduni^tet. 
Schneller  kommt  man  natürlich  zum  Ziel,  wenn  nwin  die  Ver- 
bindung mit  verdünnter  Essigsäure  öder  Salzsäure  abskocht; 
man  erhält  so  das  Aurin  als  ein  bratinrothes,  grünschill^rndes, 
krystalKnisches  Pulver,  welches  zur  ferneren  Reinigung  wie- 
derhcrit  aus  Essigsäure  umkryslailisirt  wei^den  mufs.  Es  scheidet 
sich  dann  zuerst  gewöhnlich  in  kleinen  dunkelrothen  Nadeln 
mit  blauem  Plächenschimmer  ab ,   die   beim  weiterten  ümkry- 
stallisiren  sich  in  gröfsere  Nadeln  verwandeln,  welche  die  Farbe 
des  Chromtrioxydes  und  lebhaften  Diam^ntglanz  be$iitzen,  oder 
man  erhält  es  in  mehr  oder  weniger  dunkelrothen  Krystallen 
mit  stahlblauem  oder  grünlich  blauem  Schiller,  und  einmal  schied 
es  sich  in  kleinen  Krystallen  aus,  welche  den   schön  grQnen 
Metallglanz  der  Rosanilinsalze  haben. 
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Die  schönsten  und  gröfslen  Krystalle  erhielten  wir  beim 
freiwilligen  Verdunsten  einer  alkoholischen  mit  Essigsäure  ver- 
setzten Lösung.  Wir  haben  diese  verschiedenen  Präparate 
analysirt,  aber  obgleich  die  von  derselben  Darstellung  gut 
äbereinstimmende  Resultate  gaben,  zeigten  die  von  verschie- 
dener Darstellung  eine  unter  sich  sehr  abweichende  Zusam- 
mensetzung :  der  Grund  davon  ist,  dafs  das  Aurin  sehr  hart- 
näckig Wasser  und  Essigsäure  zurückhält,  weiche  indessen, 
wie  wir  glauben,  nicht  in  chemischer  Verbindung  darin  ent- 
halten sind. 

Aus  heifser  concentrirter  Salzsäure  krystallisirt  das  Aurin 
in  haarförmigen  hellrothen  Nadeln,  welche  ebenfalls  Salzsäure 
hartnäckig  zurückhalten,  und  selbst  wenn  man  eine  Auflösung 
von  Awin  in  schwacher  Natronlauge  mit  verdünnter  Salz- 
säure ausfällt,  erhält  man  ein  Präparat,  aus  dem  Wasser  nicht 
alle  Salzsäure  auswäscht. 

Bei  der  freiwilligen  Verdunstung  einer  weingeistigen  Lösung 
krystallisirt  das  Aurin  in  undeutlich  ausgebildeten  mattrothen 
Nadeln  mit  grünem  Flächenglanz;  die  bei  110^  getrocknete 
Verbindung  enthält  keinen  Weingeist,  aber  noch  Wasser,  das 
erst  über  140®  entweicht. 

Das  wiederholt  aus  Essigsäure  oder  Alkohol  umkrystalii- 
sirte  Aurin  schmilzt  selbst  noch  nicht  bei  220®;  die  Krystalle 
färben  sich  dunkler,  nehmen  aber  beim  Erkalten  das  ursprüng- 
liche Aussehen  wieder  an,  ohne  die  geringste  Veränderung  zu 
zeigen.  Noch  höher  erhitzt  schmilzt  es,  wobei  der  Geruch 
von  Phenol  auftritt,  und  erstarrt  wieder  zu  einer  amorphen, 
grün  metallisch  glänzenden  Masse.  In  Alkalien  löst  es  sich 
mit  fuchsinrother  Farbe;  Säuren  fallen  es  aus  dieser  Lösung 
als  krystallinisches  Pulver. 

Herr  W.J.  Lewis  war  so  freundlich,  eine  krystallogra- 
phische  Untersuchung  unserer  Präparate  vorzunehmen  und  hat 
uns  vorläufig  darüber  das  Folgende  mitgetheilt  : 
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„Aurin,  aus  einem  Gemische  von  Alkohol  und  Essigsäure 
kryslallisirl,  bildet  dunkelrothe  Krystalle,  die  ziemlich  dick  im 
Verhältnifs  zur  Länge  sind.  Krystallsystem  rhombisch.  Beob- 
achtete Formen  :  100,  010,  111;  Form  001  wurde  nicht 
beobachtet. 


e/o 


Y^OO,  =  37038' 

VOO,,  =  91020' 
Verhältnifs  der  Axen 
1  :  0,5640  :  4719. 


iOÖ 


010 


Fläche  b  ist  unregelmäfsig  ausgebildet  mit  muschlichem 
Bruch  und  zeigt  lebhaft  stahlblauen  Glanz.  Die  Ebene  der 
optischen  Axen  konnte  nicht  ganz  sicher  bestimmt  werden; 
sie  scheint  senkrecht  auf  100  und  010  und  folglich  parallel 
mit  001  zu  sein. 

„Das  aus  reiner  Essigsäure  krystallisirte  Aurin  zeigt  die- 
selben Formen,  aber  die  Krystalle  sind  dünner  im  Verhältnifs 
zur  Länge.'' 

Wie  schon  erwähnt,  eignet  sich  das  aus  Essigsäure  kry- 
stallisirte Aurin  nicht  zur  Analyse;  selbst  wenn  es  längere 
Zeit  bei  220^  getrocknet  worden  ist,  riecht  es  beim  Schmelzen 
noch  nach  Essigsäure,  wob^i  aber  auch  zugleich  ein  schwacher 
Phenolgeruch  auftritt,  als  Zeichen  der  anfangenden  Zersetzung. 
Zwei  Analysen  eines  Präparats,  welches  fünfmal  aus  Essig- 
säure umkrystallisirt  und  zwei  Tage  lang  auf  200^  erhitzt 
worden  war,  ergaben  : 

C  77,87  und  77,96  und  H  5,04  und  5,09. 
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Es  wurde  nun  einmal  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und 
gab  nun  Resultate  CAnalyse  4),  welche  übereinstimmen  mit 
denen,  welche  bei  den  Analysen  der  wiederholt  aus  Alkohol 
krystallisirten  Verbindung  erhalten  wurden  CNr.  1,  2  und  3), 
sowie  der  gut  ausgebildeten  Krystalle,  welche  durch  freiwillige 
Verdunstung  aus  einem  Gemisch  von  Essigsäure  und  Alkohol 
entstanden  waren  CNr,  5). 

Da  das  Aurin  beim  Erhitzen  viel  schwer  verbrennliche 
Kohle  hinterläfst,  so  wurden  alle  Verbrennungen  im  Sauer- 
stoffstrome beendigt  : 


Substanz 

COg 

H,0 

1.  0,3620 

1,0590 

0,1710 

2.  0,3465 

1,0095 

0,1665 

3.  0,3270 

0,9510 

0,1485 

4.  0,2970 

0,8715 

0,1365 

5.  0,3135 

0,6270 

0,0980 

* 

1. 

2. 

3. 

4.      5. 

c 

79,78 

79,45 

79,32 

80,03    80,09 

H 

5,24 

5,34 

5,04 

5,10  •   5,10. 

',  Nimmt  man  das  Mittel  aus  diesen  Zahlen,  so  berechnet 
sich  als  wahrscheinlichste  Formel  CgiHieOs,  während  die  Formel 
C20H14O8,  welche  wir  in  unserer  zweiten  vorläufigen  Mitlhei- 
lang  angenommen  haben,  mit  dem  Resultate  der  Analysen 
weniger  gut  stimmt  : 

Berechnet  fflr  Im  Mittel 

gefnnden 
79,73 

5,16 
100,00  100,00. 

Aus  Gründen,  welche  wir  weiter  unten  anführen  werden, 
scheint  uns  jedoch  die  zweite  Formel  mehr  Wahrscheinlich- 
keit für  sich  zu  haben.  Leider  sind  die  verschiedenen  Verr 
bindungen  und  Derivate  des  Aurins,   welche  nachstehend  be- 

19* 


CgiHjeOg 

O20H14O8 

c 

79,75 

79,47 

H 

5,06 

4,63 

0 

15,19 

16,90 
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schrieben  werden,  nicht  zur  genauen  Feststellung  des  Mole- 
culargewichtes  geeignet.  Wir  führen  daher  immer  die  für 
beide  Formeln  berechnete  Zusammensetzung  auf. 

Aurin  und  Schwefeldioxyd.  Leitet  man  Schwefeldioxyd 
in  eine  heifse,  gesättigte,  weingeistige  Lösung  von  Aurin,  so 
nimmt  die  dunkel  gelbrothe  Flüssigkeit  eine  hellere  Farbe  an, 
und  beim  Erkalten  scheidet  sich  eine  wasserhaltige  Verbindung 
von  Aurin  mit  Schwefeldioxyd  aus.  Dieselbe  bildet  entweder 
ziegelrothe  Krystallkrusten  oder  granatrothe  körnige  Krystalle 
mit  mehr  oder  weniger  lebhaftem  grünem  Metallglanz.  Die 
über  Schwefelsäure  getrocknete  Verbindung  enthält  keinen 
Weingeist  und  kann  auf  100^  erhitzt  werden  ohne  Verände- 
rung zu  erleiden;  bei  einer  höheren  Temperatur  aber  tritt 
Zersetzung  ein,  unter  Entweichen  von  Schwefeldioxyd  und 
Wasser.  Die  Bestimmung  des  Aurins  und  Schwefeldioxyds  in 
dieser  Verbindung  ergab  die  folgenden  Resultate  : 

1.  Ziegelrothe    Kiystallkrusten    bei   100^  getrocknet;    0,6516  wor- 

den mit  Salpeter  und  Soda  verpafft  und  gaben  0»2075  BaS04. 

2.  Granatrothe  Krystalle   mit  schwach   grünem   MetaUglanz   über 

Schwefelsäure  getrocknet;   0,4368  mit  Salpeter  und  Soda 
geschmolzen  gaben  0,1365  BaSO«. 

8.  Lebhaft  grün  glänzende  Krystalle  Über  Schwefelsäure  getrocknet 
und  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  oxydirt ;  0,2560  gaben 
0,0765  BaS04. 

4.  0,8175  der  granatrothen  KrjstaUe  hinterliefsen,  auf  180^  erhitzt, 

0,6460  Aurin. 

5.  0,3662  der  ziegelrothen  Krusten  hinterliefsen  0,2899  Aurin. 

6.  0,3312  desselben  Präparats  enthielt  0,2620  Aurin. 

1.  2.  3.  4.  5.  6. 

SOg  8,75         8,55        8,20  —  —  — 

Aurin  —  —  — .  79,02       79,16       79,10. 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dafs  diese  Verbindung 
auf  ein  Molecul  Schwefeldioxyd  zwei  Holecule  Aurin  enthält. 
Ob  das  darin  enthaltene  Wasser  chemisch  gebunden  ist  oder 
wie  beim  Aurin  selbst  nur  hartnäckig  anhaftet,  ist  nicht  zu 
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entscheiden;   nimmt  man  das  Erstere  an,  so  lassen  sich  fol- 
gende Formeln  aufstellen  : 


Berechnet  für 


^  Gefunden 

2  (C2iHieOs)SO,  +  5V«H,0     2  (CjoH^OsjSOg  +  öVjHgO  im  Mittel 

Anrin            79,49                                          78,74  79,09 

SO,                 8,05                                          8,34  8,50 

HjO      12,46                 12,92  12,41 


100,00  100,00  100,00. 

Aurin-Kaliumhisulfit  Diese  Verbindung  erhält  man,  wenn 
man  zu  einer  heifsgesättigten  weingeistigen  Lösung  von  Aurin  so 
lange  eine  Lösung  von  Kaliumbisuliit  hinzufugt,  bis  die  gelbrothe 
Farbe  verschwunden  ist;  es  scheidet  sich  ein  zartes  kreide- 
weifses  Pulver  aus,  dessen  Menge  beim  Stehen  noch  zunimmt. 
Unter  dem  Mikroscop  erscheint  es  ganz  gleichartig,  aus  kleinen 
rechtwinkeligen  Täfelchen  bestehend.  In  Wasser  ist  die  Ver- 
bindung leichter  löslich,  als  in  Weingeist  und  sie  läfst  sich 
aus  heifsem  Wasser  umkrystallisiren ;  wird  aber  die  Lösung 
gekocht,  so  tritt  Zersetzung  ein  und  Aurin  scheidet  sich  ab. 
Durch  Säuren  und  Alkalien  wird  die  Verbindung  leicht  zer- 
setzt und  sie  färbt  sich  daher  an  der  Luft  leicht  roth  oder 
gelb  ; 

1.  1,1350  gaben  0,2340  KjSO^. 

2.  0,8800  gaben  0,1770  KjSO*. 

3.  0,4930  gaben  0,2750  BaSO*. 

4.  0,7005  gaben  0,3705  BaS04. 


Berechnet  für 

-  -* 


Gefunden 


CsiHieOa  +  KHSOg     CjoHi^O,  +  KHSOs  1.  2.  3.  4. 

K  8,95  9,26  9,25      9,02       —        — 

S  7,84  7,58  —         —       7,64      7,26. 

Aurm-Ammoniumhisulfit  wird  auf  analoge  Weise  wie 
die  Kaliumverbindung  erhalten  und  hat  mit  ihr  die  gröfste 
Aehnlichkeit.  Zur  Analyse  wurde  die  Verbindung  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  auf 
180^  erhitzt,  der  gebildete  Salmiak  mit  wenig  kaltem  Wasser 


286  Dale  und  Schorlemmer,  über 

ausgewaschen  und  das  zurückgebliebene  Aurin  bei  180^  ge- 
trocknet und  gewogen. 

1.  0,7565  gaben  0,5625  Aurin  und  0,1800  Platin. 

2.  0,5275  gaben  0,3030  PtCl4  +  2NH4CI. 

Berechnet  für  Gefunden 

CaiHieOj  +  (NH4)HS0a     CjoH^O,  +  (NH4)HS03  1.  2. 

Aurin  76,14  75,31  74,36        — 

NH,  4,09  4,24  4,09         4,37. 

Der  kleine  Verlust  an  Aurin  erklärt  sich    dadurch,   dals  es  in  kal- 
tem Wasser  nicht  unlöslich  ist. 

Äurtn-Natriumbisulfit  hat  genau  dasselbe  Aussehen  wie 
die  zwei  vorhergehenden  Verbindungen  *). 

1,5695  gaben  1,1570  Aurin  und  0,2470  NaCl. 

Berechnet  für 

CwHieO«  +  NaHSOg    C|K)Hi40a  +  NaHSO,  Gefunden 

Aurin  75,24  74,38  73,72 

Na  5,48  5,66  6,19. 

Leukaurin.  K  o  1  b  e  und  Schmitt  fanden,  dafs  ihr  rother 
Farbstoff  bei  Behandlung  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  in  eine 
farblose  Verbindung  übergeht,  deren,  alkalische  Lösung  an 
der  Luft  allmälig  und  auf  Zusatz  von  Kaliumferricyanid  so- 
fort wieder  intensiv  roth  wird.  Eben  so  wird  die  alkalische 
Lösung  des  Farbstoffs  durch  Natriumamalgam  entfärbt,  ge- 
winnt aber  später  an  der  Lufl  die  frühere  rothe  Farbe 
wieder. 


*)  Als  wir  diese  Verbindung  zuerst  darstellten,  arbeiteten  wir  mit 
einer  verdünnten  Lösung,  welche  einen  Ueberschufs  von  Natrium- 
bisulfit  enthielt.  Beim  Stehen  schieden  sich  daraus  lange  durch- 
sichtige Prismen  ab,  welche  wir  zuerst  für  die  neue  Verbindung 
hielten ;  die  nähere  Untersuchung  xeigte  aber,  dafs  sie  nur  durch 
Mutterlauge  verunreinigtes  Natriumbisulfit  waren.  Beim  Concen- 
triren  der  Mutterlauge  schieden  sich  seideglänzenJe,  in  Büscheln 
verwachsene  Nadeln  aus,  durchtränkt  mit  einer  syrupdicken  Mutter- 
lauge ,  von  der  sie  sich  nicht  gänzlich  befreien  liefsen.  Aus  der 
Analyse  ergab  sich  als  wahrscheinlich ,  dafs  dieselben  auf  ein 
Molecul  Aurin  zwei  Molecule  Natriumbisulfit  und  aufserdem  noch 
Krystallwasser  enthielten. 
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Wir  stellten  das  Leukaurin  dar  theils  durch  Erhitzen 
einer  alkalischen  Lösung  von  Aurin  mit  Zinkstaub,  theils  da- 
durch, dafs  wir  eine  essigsaure  oder  alkoholische  mit  Essig- 
säure versetzte  Lösung  mit  Zinkstaub  behandelten.  Auf  Zu- 
satz von  Salzsäure  zu  der  so  erhaltenen  alkali§chen  Lösung, 
oder  indem  man  die  zwei  letzteren  Lösungen  mit  Wasser 
verdünnt,  fällt  Leukaurin  als  krystallinischer  Niederschlag  aus, 
und  aus  den  Mutterlaugen  scheidet  sich  beim  Stehen  noch 
eine  kleine  Menge  in  Nadeln  ab.  Das  reine  Leukaurin  ist 
vollkommen  farblos,  nimmt  aber  beim  Umkrystallisiren  leicht 
eine  gelbliche  Farbe  an.  Es  ist  leicht  in  Alkohol  und  Essig- 
säure, aber  nur  wenig  in  Wasser  löslich.  Aus  der  wein- 
geistigen Lösung  scheidet  es  sich  in  undeutlich  ausgebildeten, 
sehr  spröden  und  zerbrechlichen  Prismen  aus,  und  aus  Essig- 
säure krystallisirt  es  in  derben,  ziemlich  harten  Prismen, 
welche  nur  an  einem  Ende  ausgebildet  sind  und  Neigung  zur 
Zwillingsbildung  zeigen.  Es  kanii  auf  130^  erhitzt  werden 
ohne  zu  schmelzen,  färbt  sich  aber  röthlich  und  wenn  stärker 
erhitzt  erweicht  es  allmälig  und  wird  dunkler  roth.  Die  alka- 
lische Lösung  verhält  sich  an  der  Luft  wie  die  Kolbe- 
Schmitt'sche  Verbindung  und  wird,  wie  die  letztere,  durch 
Zusatz  von  Kaliumferricyanid  tief  roth,  enthält  aber  dann  kein 
Aurin,  sondern  wahrscheinlich  ein  Oxydationsproduct  desselben, 
welches  mit  Säuren  aus  der  Lösung  gefällt  in  Alkohol  und 
Essigsäure  fast  unlöslich  ist.  Bei  der  Analyse  des  Leukaurins 
wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 


Substanz 

CO, 

HgO 

1. 

0,3168 

0,9150 

0,1660 

2. 

0,3471 

1,0080 

0,1850 

3. 

'  0,2970 

0,8580 

0,1630 

4. 

0,2375 

0,6842 

0,1285 

5. 

0,2427 

0,7020 

0,1270. 
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1.                   2.                  3. 

4.                  5. 

c 

78,77             79,20             78,78 

78,66            78,89 

H 

6,85              5,92              6,09 

6,00              5,81. 

Berechnet  ffir 

Gefunden 
im  Mittel 

CjiHigOg       CjoHieOg 

C         79,25           78,94 

78,84 

H          5,66             5,26 

5,93 

0        15,09           15,80 

100,00.        100,00. 

Das  Leukaurin  enthält  drei  Hydroxyle,  deren  Wasserstoff 
leicht  durch  Säureradieale  ersetzt  werden  kann. 

Triacetyl-Leuhaurin  bildet  sich,  wenn  man  Leukaurin 
mit  einem  Ueberschufs  von  Acetylchlorid  erhitzt.  Es  wird 
sehr  leicht  durch  Alkalien  zersetzt  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  verwandelt  es  sich  in  eine  harzartige  Masse.  Um  das 
Rohproduct  vom  überschüssigen  Acetylchlorid  zu  befreien, 
schüttelt  man  es  daher  mit  kaltem  Wasser  tüchtig  um  und 
krystallisirt  dann  die  Verbindung  wiederholt  aus  Weingeist. 
Es  ist  leicht  in  Alkohol  und  Essigsäure  löslich  und  bildet 
kleine  seideglänzende  Nadeln. 

Zur  Analyse  wurde  es  über  Schwefelsäure  getrocknet : 

1.  0,3120  gaben  0,8385  00^  und  0,1580  H,0. 

2.  0,2925  gaben  0,7875  CO,  und  0,1545  HgO. 


Berechnet  für 

Geflinden 

C,iHi50,(C,H80)8 

^ixy^ifßtfS^ißtfy)z 

1.            2. 

C                72,98 

72,56 

73,29       73,42 

H                 5,41 

5,12 

5,62         5,88 

0                21,61 

22,32 

—          — 

100,00.  100,00. 

Trihertzoyl-Leukaurin  erhält  man  durch  Erhitzen  von 
Leukaurin  mit  Benzoylchlorid.  Es  ist  viel  beständiger,  als  die 
Acetylverbindung  und  kann  mit  verdünnten  Alkalien  erhitzt 
werden  ohne  sich  zu  zersetzen.  In  Weingeist  und  Essigsäure 
ist  es  nur  wenig  löslich,  leicht  aber  in  Benzol,  aus  dem  es 
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sich  in  durchsichtigen  Krystallen  abscheidet,  welche  an  der 
Luft  bald  trübe  werden  und  beim  Erhitzen  zu  einem  weifsen 
Pulver  zerfallen,  also  eine  Verbindung  von  Tribenzoyl-lenk- 
aurin  mit  Benzol  sind.  Die  zur  Analyse  verwandte  Substanz 
war  längere  Zeit  bei  180®  getrocknet  worden ;  die  Verbindung 
verträgt  selbst  eine  höhere  Temperatur  ohne  Veränderung  zu 
erleiden  : 

1.  0,2195  gaben  0,6465  CO,  und  0,0965  H,0. 

2.  0,2290  gaben  0,6735  00,  und  0,1035  HgO. 

Berechnet  für  Gefunden 


C«H,50,(C,H|,0),      C»H„0s(C,H50),  1.  2. 

C  80,00  79,87  80,32       80,21 

H  4,76  4,55  4,88         5,02 

O  15,24  15,58  —  — 

100,00.  100,00. 

Wenn  auch  die  Ergebnisse  unserer  Untersuchung  bis 
jetzt  nicht  sicher  über  die  Formel  des  Aurins  entscheiden,  so 
geht  doch  daraus  hervor,  dafs  das  Fresenius 'sehe  Corallin 
ein  vom  Aurin  verschiedener  Körper  ist. 

Corallin  schmilzt  schon  bei  156®  und  seine  Krystalle  sind 
Combinationen  rhombischer  Prismen,  an  denen  manchmal  ein 
Doma  auftritt,  während  Aurin  noch  nicht  bei  220^  schmilzt 
und  Combinationen  einer  rhombischen  Pyramide  mit  einem 
Doma  bildet,  deren  Axenverhältnifs  ganz  verschieden  von 
denen  des  Corallins  sind. 

Es  schien  uns  geboten,  wo  möglich  die  Ursache  dieser 
Verschiedenheit  aufzufinden,  und  wir  stellten  daher  das  Aurin 
aus  chemisch  reinem  Phenol  dar,  welches  uns  die  Herren 
C.  Lowe  und  Comp,  freundlichst  zur  Verfügung  stellten. 
Dasselbe  siedete  constant  bis  zum  letzten  Tropfen  bei  184^ 
und  schmolz  bei  42^  Einige  vorläufige  Versuche  zeigten, 
dafs  die  Bildung  des  Farbstoffs  schon,  wenn  auch  langsam,  bei 
100  bisHO^  siattfindest    Wir  zogen  deshalb  vor,  diese  Tem- 
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peratur  nicht  zu  überschreiten,  um  womöglich  die  Bildung 
von  Nebenproducten  zu  vermeiden.  Es  ist  diefs  uns  auch 
vollständig  gelungen.  Nach  4  bis  5tägigem  Erhitzen  hatte 
sich  eine  genügende  Menge  von  FarbstoflF  gebildet.  Derselbe 
wurde  mit  Wasser  ausgefällt  und  damit  gekocht,  um  freies 
Phenol  zu  entfernen;  die  Anfangs  harzartige  Masse  nahm 
nach  dem  Erkalten  schon  einen  krystallinischen  Bruch  an; 
um  sie  vom  Phenol  vollständig  zu  befreien,  wurde  sie  in 
Natronlauge  gelöst  und  mit  verdünnter  Salzsäure  gefallt.  Der 
so  erhaltene  krystallinische  Niederschlag  war  der  reine  Farb- 
stoff; denn  beim  Verdampfen  der  weingeistigen  Lösung  schied 
er  sich  vollständig  in  deutlichen,  prachtvoll  glänzenden  chrom- 
rothen  Nadeln  aus,  welche  bis  über  220^  erhitzt  werden  können 
ohne  zu  schmelzen.  Herr  Lewis  hat  ebenfalls  die  Krystall- 
form  bestimmt  und  theilt  uns  darüber  mit  :  „Die  Untersuchung 
des  Aurins  aus  reinem  Phenol  gab  dieselben  Resultate  wie  das 
früher  untersuchte;  nur  war  die  stahlblaue  Farbe  der  Fläche 
010  nicht  bemerkbar;  die  Krystalle  waren  sehr  klein." 

Merkwürdig  ist,  dafs  das  aus  reinem  Phenol  dargestellte 
Aurin  nicht  so  hartnäckig  Wasser  zurückhält,  wie  das  aus 
dem  käuflichen  Product  abgeschiedene ;  das  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Präparat  erlitt  nicht  den  geringsten  Gewichts- 
verlust, als  es  auf  200^  erhitzt  wurde.  Einmal  erhielten  wir 
aus  verdünntem  Weingeist  schön  grün  schillernde  Nadeln, 
welche  bei  100^  getrocknet  zu  einem  rothen  Pulver  zer- 
fielen, also  jedenfalls  Krystallwasssr  enthielten.  Leider  ist 
es  uns  nicht  gelungen,  dieselben  wieder  zu  erhalten. 

Die  Analysen  der  bei  200^  getrockneten  Verbindung  gaben 
folgende  Resultate  : 


SubBtaDS 

CO. 

H,0 

1. 

0,2667 

0,7706 

0,1280 

2. 

0,5260 

1,5280 

0,2350 

3. 

0,3268 

0,9526 

0,1470 

4. 

0,2980 

0,8645 

0,1385. 

das  Aurin»  291 

1.  2.  8.  4. 

C  79,60  79,22  79,49  79,12 

H  5,09  4,94  5,00  5»  16. 

Dem  aus  reinem  Phenol  dargestellten  Aurin  kommt  daher 
die  Formel  CsoHuOa  zu,  welche  verlangt  : 

Im  Mittel  gefanden 
C  79,47  79,38 

H  4,63  5,05 

O  15,90  — 

100,00. 

Durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  die  essigsaure  Lö- 
sung wurde  es  in  Leukaurin  verwandelt,  das  aus  Weingeist 
in  glänzend  weifsen  Nadeln  krystallisirte,  die  über  Schwefel- 
säure getrocknet  und  analysirt  wurden. 


Substanz 

COg 

HjO 

1.     0,2340 

0,6725 

0,1220 

2.    0,3058 ' 

0,8773 

0,1575 

8.     0,2210 

0,6373 

0,1165. 

1. 

2. 

3. 

C               78,38 

78,24 

78,64 

H                5,80 

5,72 

5,85. 

Wie  die  folgende  Berechnung  zeigt  stimmen  diese  Zahlen 
viel  besser  mit  der  Formel  CgoHigOs  überein  als  mit  C20H16O3 ; 
dennoch  scheint  uns  die  letztere  wahrscheinlicher  zu  sein,  da 
alle  diese  Körper  so  hartnäckig  Wasser  zurückhalten,  und  um 
die  bei  höherer  Temperatur  leicht  eintretende  Oxydation  zu 
vermeiden,  die  Substanz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über 
Schwefelsäure  getrocknet  wurde. 


Berechnet  für 

Tm  Mittel 

CgoHie^a 

gefunden 

c 

78,94 

78,43 

78,42 

H 

5,26 

5,88 

5,79 

0 

15,80 

15,69 

— 

100,00.  100,00. 
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Das  aus  reinem  Phenol  dargestellte  Aurin  ist  demnach, 
wenn  auch  nicht  identisch  mit  dem  aus  dem  Handelsproduct 
dargestellten  Farbstoff,  demselben  jedenfalls  sehr  nahe  stehend 
und  verschieden  von  Fresenius'  CJorallin.  Wir  können  uns 
diefs  nur  dadurch  erklären,  dafs  Fresenius  bei  der  Dar- 
stellung seines  Farbstoffs,  wie  es  auchKolbe  und  Schmitt 
thaten,  auf  140  bis  150^  erhitzte,  während  unsere  Verbindung 
sich  bei  einer  nicht  über  110^  liegenden  Temperatur  gebildet 
hatte. 

Da  wir  bei  Darstellung  des  Aurins  aus  reinem  Phenol 
keine  Nebenproducte  beobachtet  haben,  so  erklärt  sich  seine 
Bildung  aus  der  folgenden  Gleichung  : 

3CeHeO  +  2C0  =  Cj»H,408  +  2H,0. 

Da  das  Phenol,  welches  zu  der  Fabrikation  des  Handels- 
products  dient  stets  eine  gewisse,  wenn  auch  nur  geringe 
Menge  von  Cresol  enthält,  so  erscheint  es  nicht  unwahrschein- 
lich, dafs  das  letztere  an  der  Reaction  Theil  nimmt  und  die 
Bildung  des  Farbstoffs  nach  folgender  Gleichung  vor  sich 
geht  : 

2CeH60  +  CyHgO  +  2  CO  =  C,iH,e08  +  2H,0. 

Zur  weiteren  Entscheidung  dieser  Frage  haben  wir  die 
folgenden  Versuche  angestellt. 

Aus  dem  Handelsproduct  dargestelltes  Aurin  wurde  innig 
mit  Zinkstaub  gemischt,  das  Gemenge  in  einer  Verbrennungs- 
röhre allmälig  erhitzt  und  die  Zersetzungsproducte  über  eine 
lange  Schicht  von  erhitztem  Zinkstaub  geleitet.  Die  Ausbeute 
an  Kohlenwasserstoffen  war  nur  eine  geringe;  die  Haupt- 
menge siedete  bei  82  bis  85^  und  bestand  aus  Benzol;  der 
Siedepunkt  stieg  nun  rasch  über  200^  und  dann  alhnälig  auf 
300®.  Die  geringe  Menge  der  zwischen  85®  und  200®  sieden- 
den Fraction  liefs  sich  weiter  in  Benzol  und  über  200®  sie- 
dende Körper  verlegen  und  demnach  war  kein  Toluol  vor- 
handen.   Was  die  hoch  siedenden  Kohlenwasserstoffe  anbelangt, 
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so  sind  dieselben  Gemische  von  festen  und  flüssigen  Körpern; 
die  nähere  Untersuchung  werden  wir  vornehmen,  sobald  wir 
uns  mehr  Material  verschaflt  haben. 

Unterwirft  man  das  aus  dem  Handelsproduct  dargestellte 
Aurin  in  einer  Yerbrennungsröhre  einer  sorgfältig  geleiteten 
trockenen  Destillatisn,  so  destillirt  ein  röthlich  gefärbtes  Oel 
über  und  poröse  Kohle  bleibt  zurück.  Das  Destillat  löst  sich  mit 
Ausnahme  einer  sehr  kleinen  Menge  eines  festen  Körpers, 
welcher  wie  Diphenyl  riecht,  in  Kalilauge  auf.  Aus  dieser 
Lösung  wurde  es  durch  Salzsäure  wieder  abgeschieden  über 
Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt ;  es  ging  vollstän- 
dig bei  184*^  über  und  erstarrte  beim  Erkalten  zu  einer  Masse 
von  spiefsigen  Krystallen;  folglich  bildet  sich  bei  trockener 
Destillation  des  Aurins  nur  Phenol,  aber  keine  Spur  von  Cresol, 
dessen  Auftreten  man  hätte  erwarten  sollen,  wenn  es  wirklich 
Antheil  an  der  Bildung  des  Farbstofls  nähme. 

Wir  glauben  daher  vorläufig  annehmen  zu  dürfen,  dafs 
das  von  uns  untersuchte  Aurin  identisch  ist  mit  dem  aus  reinem 
Phenol  dargestellten  Körper.  Es  ist  bekannt,  wie  leicht  man 
sich  über  die  Reinheit  auch  schön  krystallisirter  Farbstofle 
tauschen  kann,  worauf  vor  Kurzem  Wichelhaus  in  einer 
schönen  Untersuchung  über  die  Oxydation  des  Phenols  wieder 
aufmerksam  gemacht  hat  *y  Wir  hoffen  durch  unsere  weiteren 
Untersuchungen  diesen  Punkt  bald  aufklären  zu  können. 


Erhitzt  man  Aurin  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  140 
bis  150®,  so  bildet  sich  ein  neuer  Farbstoff,  welcher  auf  Wolle 
und  Seide  einen  rötheren  Ton  erzeugt,  als  Aurin  und  der  im 
Handel  den  Namen  „rothes  Corallin^  oder  „Päonin^  führt. 
Wir  haben  uns  mit  diesem  Körper  auch  beschäftigt,  unsere 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  S,   248  und  846. 
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Untersuchung  ist  aber  noch  nicht  zu  einem  Abschlüsse  ge- 
langt; wie  es  scheint  liegen  hier  auch  Gemische  vor. 

Ein  anderes  Derivat  des  Aurins  ist  das  ^Azurin^  oder 
^Azulin^,  ein  blauer  Farbstoff»  welcher  sich  beim  Erhitzen  von 
Aurin  mit  Anilin  bildet.  Die  Untersuchung  dieses  Körpers 
haben  wir  ebenfalls  angefangen  und  können  darüber  Folgendes 
mittheilen. 

Erhitzt  man  Aurin  mit  Anilin  unter  Zusatz  von  etwas 
Bisessig  zum  .gelinden  Sieden,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  bald 
eine  prächtig  blaue  Farbe  an.  Kocht  man  nuiv  das  Product 
mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  um  den  Ueberschufs  von  Anilin 
zu  entfernen,  so  bleibt  ein  blauer  harzartiger  Körper  zurück, 
der  ein  Gemisch  verschiedener  Verbindungen  ist,  welche  theils 
in  Essigsäure  und  Weingeist  löslich,  theils  darin  unlöslich  sind. 

Wird  dasselbe  Gämisch  im  Wasserbade  erhitzt,  so  ent- 
steht ebenfalls  nach  16  bis  20  Stunden  eine  schön  blaue  Lö- 
sung; aber  auch  hier  liegt  keine  einheitliche  Verbindung  vor, 
sondern  ein  Gemenge,  welches  man  leicht  in  drei  Bestandtheile 
zerlegen  kann.  Ein  Theil  löst  sich  in  Natronlauge  mit  pur- 
purrother  Farbe  auf  und  fällt  auf  Zusatz  einer  Säure  in  blauen 
Flocken  aus,  die  sich  in  Weingeist  und  Essigsäure  mit  blauer 
Farbe  lösen.  Der  in  Alkalien  unlösliche  Theil  ist  ebenfalls  in 
Essigsäure  und  Weingeist  mit  blauer  Farbe  löslich,  ab^  nur 
theilweise  in  Aether  mit  dunkelrother  Farbe ;  beim  Verdampfen 
dieser  Lösung  bleibt  ein  blauer  harzartiger  Körper  zurück. 

Da  wir  keine  dieser  Substanzen  bis  jetzt  deutlich  kry- 
stallisirt  erhalten  konnten,  so  haben  wir  sie  nicht  analysirt, 
und  behalten  uns  vor,  in  einer  zweiten  Mittheilung  Näheres 
über  Päonin  und  Azulin  zu  berichten. 

Manchester,  Ende  December  1872. 
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üeber  Isuretin,   eine  dem  Hamstoflf  isomere 

Base  *) ; 

von  FT.  Lassen  imd  P.  Schiffer decker. 

(Eingelaufen  den  8.  Februar  1873.) 


Wie  der  Eine  von  uns  bereits  früher  ♦♦)  mitgetheilt  hat, 
erhält  man  durch  Vereinigung  von  Hydroxylamin  mit  Blau-r 
säure  nicht  cyanwasserstoffsaures  Hydroxylamin,  sondern  eine 
diesem  noch  ' hypothetischen  Salze  isomere  Base,  die  selbst- 
verständlich auch  dem  cyansauren  Ammoniak  und  dem  Harn- 
stoff isomer  ist  : 

NHsO  +  CNH  =  N,CH40. 

Wir  nennen  diese  Base  Isuretin. 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  Isuretins, 

Eine  alkoholische  Hydroxylaminlösung ,  erhalten  durch 
Zerlegung  des  Hydroxylaminnitrats  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
versetzt  man  mit  der  erforderlichen  Menge  starker  Blausäure, 
läfst  48  Stunden  lang  stehen  und  engt  dann  bei  etwa  40^  ein. 
Beim  Erkalten  der  hinreichend  cöncentrirten  Lösung  schiefst 
das  Isuretin  in  großen  Krystallen  an,  die  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  warmem  Alkohol  leicht  zu  reinigen  sind. 

Bei  einer  Darstellung  wurden  aus  190  Grm.  Hydroxyl- 
aminnitrat  etwa  60  Grm.  Isuretin  erhalten,  also  die  Hälfte  der 
berechneten  Menge.  Weit  ungünstiger  war  die  Ausbeute  bei 
einer  zweiten,  zuletzt  ausgeführten  Darstellung ;  bei  derselben 
beobachteten  wir  nach  dem  Zusatz  der  Blausäure  zu  der  alko-^ 
holischen  Hydroxylaminlösung  eine  allmälige,  nicht  unerhebliche 


*)  Eine  vorläufige  Notiz  erschien  Zeitsohrift  für  Chemie  1871,  594. 
**)  Diese  Annalen,  Suppl.  O,  234. 


296      Lossen  u.  Schi  ff  er  deck  er^  über  Isuretin^ 

Temperaturerhöhung ;  ungewifs  darüber,  ob  diese  der  Isuretin- 
bildung  förderlich  oder  schädlich  sein  werde,  liefsen  wir  die 
Flüssigkeit  sich  bis  auf  etwa  50*^  erwärmen  und  kühlten  dann 
erst,  als  eine  beginnende  schwache  Gasentwickelung  eine  Zer- 
setzung andeutete,  durch  Einstellen  des  Gefäfses  in  kaltes 
Wasser  ab.  Wie  bereits  bemerkt  wurde,  war  die  Ausbeute 
an  Isuretin  unter  diesen  Umständen  nicht  günstig,  auch  fanden 
sich  in  den  letzten  Mutterlaugen  gröfsere  Mengen  der  Zer- 
setzungsproducte  des  Isuretins  vor.  Es  scheint  also  geboten, 
zunächst  für  Abkühlung  der  mit  Blausäure  vermischten  Hydr* 
oxylaminlösung  zu  sorgen. 

Die  Analysen  des  Isuretins  ergaben  : 

1.  0,2081  Grm.  gaben  0,1558  EoUensäure  und  0,1273  Wasser. 

0,2438  Grm.  gaben  97  CC.  Stickstoff,    feucht  gemessen  bei  9^5 
nnd  746  MM.  Dnick. 

2.  0,2261  Grm.  gaben  0,1688  Kohlensäure  und  0,1381  Wasser. 


Berechnet  für 

Gefunden 

n^Kjn^Kf 

1. 

2. 

2N 

28 

46,67 

46,85 

IC 

12 

20,00 

20,42 

20,36 

4H 

4 

6,66 

6,79 

6,79 

10 

16 

26,67 

— 

— 

60  100,00. 

Das  Isuretin  krystallisirt  beim  Erkalten  warm  gesättigter 
Lösungen  theils  in  grofsen  rhombischen  Krystallen,  theils  in 
Prismen,  die  dem  Harnstoff  bisweilen  täuschend  ähnlich  sehen. 
Mein  College,  Herr  Dr.  C.  Klein,  hatte  die  Güte,  Krystalle, 
die  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  gebildet  waren, 
einer  genaueren  krystallographischen  Untersuchung  zu  unter- 
werfen,  deren  Ergebnisse  bereits  in  diesen  Annalen  166, 199 
mitgetheilt  sind.  Das  Isuretin  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
schwierig  in  kaltem,  leichter  in  warmem  absolutem  Alkohol, 
wenig  in  Aether,  nicht  in  Benzol,  schmilzt  bei  104  bis  105® 
unter  theilweiser  Zersetzung,  die  bei  weiterem  Erhitzen  slür- 
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misch  wird.  Aber  auch  schon  bei  andauerndem  Erwärmen 
auf  Wasserbadtemperatur  wird  die  trockene  Base  allmälig 
flüssig  und  unterliegt  darauf  einer  sehr  lebhaften  Versetzung. 
•^^  Die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch ;  sie  geben  mit 
Küpfersulfat  einen  schmutzig  grünen,  mit  Bteini trat  einen 
weifsen,  mit  Quecksilberchlorid  einen  Anßings  voliiminösen 
und  gelblich-weifsen,  später  dichter  und  dunkelgelb  werden- 
den  Niederschlag.  MH  Silberlösuqg  enfsleht  keine  Fällung, 
beim  Erwärmen  aber  wird  reducirtes  Silber  ausgeschieden; 
init  Eisenchlorid'  entsteht  eine  dunkel  brannrotbe  bis  braune 
FSrbiHig,  die  durch  Salzsäure  wieder  versehwitid^^.  (n  con^ 
üentrirter  Saipetersfiwe  Idst  das  Ii^retin  sich  leicht  «liiP;  Rtfeh 
kurzer  Zeit  fritt  nber  «ine,  bei  coneenürirteri  Lösungen  sehr 
Btümiisdie  Zersetzung  ein,  indem  ^loh  Gase  und  rotbe  sa(^ 
pelrige  Dämpfe  entwickeln. 

Balze  des  Isuretlns. 

Die  Isuretinsalze  wurden  durch  Vereinigung  der  Base  mit 
den  entsprechenden  Säuren  dfurgestellt.  Dabei  i^t  jede  Erwär- 
mung zu  v^meiden,  die  Lösungen  müssen  der  freiwilligen 
Verdunstung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  überlassen  werden, 
und  selbst  dann  krystallisiren  oft  nur  zuerst  Krystalle  des 
betrelSenden  Isuretinsalzes,  spater  dagegen  Umsetzungsproducte 
desselben. 

Sahsaures  Isuretin,  N2GH4O .  HCl,  krystaliisirt  in  rhom-* 
bisehen  Tafeln,  die  an  feuchter  Luft  aufserordentlieh  leicht 
serfliefsen,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  leicht  in  albsolutem 
Alkohol^  wird  aus  letzterer  Lösung  durch  Aetherzosatz  kry*- 
stflUimsch  gefallt;  schmilzt  schon  bei  etwa  60^  zu  einer  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeil. 

1.  0,6306  Grm.  gaben  0,9303  Chlorsilber. 

2.  0,4903  Grm.  gaben  0,7253  Chlorsilber. 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CLXVT.  Bd.  20 
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Geftinden 


Berechnet  ffir 


N,CH40.HCl  1.  2. 

a  36,79  86,49  36,59. 

SchwefeUaures  Isuretm,  CN8CH4O3S  •  SO4HS ,  krystallisirt 
in  Nadeln,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  wird  aus  dieser 
Lösung  durch  Alkoholzusatz  gefällt. 

0,4325  Grm.  gaben  0,4804  BarynmBulfat 

Berechnet  far 
(KtCH40),S04Ht  Oeftmden 

B  14,68  15,25. 

ßaur^  oxalsaures  Isuretiny  NiCHaO  .  C^OJA^y  krystallisirt 
bei  freiwilligem  Verdunsten  seiner  Lösungen  in  flachen,  stampf 
zugespitzten  Prismen;  ist  in  Wasser  ziemlieh  schwer  löslich, 
so  da&  es  sich  bald  in  feinen  Nadi^hi  ausscheidet,  wenn  man 
mäfsig  concentrirte  Lösungen  von  Isuretin  und  Oxalsäure  in 
dem  zur  Bildung  des  sauren  Salzes  erforderlichen  VerhalinilSs 
zusammengiefst ;  löst  sich  sehr  wenig  in  Alkohol. 

0,2355  Grm.  gaben  0,2088  Kohlensäure  und  0,0869  Wasser. 

Berechnet  für 
N,CH40 .  Gt04Hs  Gnfimdan 


2N 

28 

18,67 

— 

3C 

86 

24,00 

24,18 

6H 

6 

4,00 

4,10 

50 

80 

53,33 

150  100,00. 

Ein  neutrales  Oxalat  scheint  ebenfalls  zu  existiren,  doch 
haben  wir  dasselbe  nicht  in  reinem  Zustand  erhalten.  Oxal- 
säure und  Isuretin  können  im  Yerhältnifs  von  1  Mol.  Saure 
auf  2  Mol.  Basis  in  einer  weit  geringeren  Menge  von  Wasser 
aufgelöst  werden,  als  im  Yerhältnifs  von  1  Mol.  Saure  «uf 
1  Mol.  Basis ;  das  neutrale  Oxalat  ist  also  leichter  löslich  als 
das  saure.  Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  erhielten  wir 
mehrmals  nur  Umsetzungsproducte  des  Isuretins,  in  anderen 
Fällen  dagegen  büschel-  oder  sternförmig  vereinigte  haarfeine 
Nadeln.     Ein  solches  Salz,  mit  etwas  Alkohol  ausgekocht. 
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a^te;»  einen  Oxateäiuregdiall,  der  zwischen  den»  Gyehalt:  des 
iiepttr9)6n'tnd.  desT, sauren  Salzea  in  der. MiMe  Iflg.      .,  , 

l  ,  ,^,3554.  Grm.  gajl)e&  mush  Fiyänag  ttH  Ohlorca)<»iam.  i|Ad  Gltthjeii  ä,Wi 
CaldamoxaUts  0,1092  Ael^Kkalk,  entsprechend  49,38  pC, Oxal- 
säure.   Für  das  neutrale  Oxalat  berechnen  sich  42,86  pC,  für 

-:    '        dag  sanre  60  pC.  Oxalsaurö. 

,  .Ami  d^T  Auflösung  dira  liicht  mit  Alkohol  ausgekociitea. 
Säloes  in. inrenigfWass^  wurden  durch  Alkoholiusatz  bubsohe! 
Prisnien  gefölU^'  welche  beinahe  reinem  saures  Salz  wAren.  k 

0,2272  iG^rm.  gaben  0,0809  Aetzkalk,  entsprechend  57,23  pG.  Oxalsäure. 
Pikrinsaures  Jsuretin^  NJCH4P .  C6H8CN08)30.  bildet  gelbe, 

bläulich  reflectirende  Prismen,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol 

•     •  .  .    .    .    ,         •  .    i-       . 

ziemlich  leicht  lösen. 

0,2965  Grm.  gaben  0,3195  Kohlensäure  und  0,0675  Wasser. 

Berechnet  für 
N,CH40 .  C«H,(N0,)80  Gefunden 


5.N.  -. 

70 

24,22 

.  — 

7C     . 

84 

2.9,07 

29,39 

7H 

7 

2,42 

2,53 

80 

128 

44,29 

•  — 

,  .289         .100,00.    .         . 

Beim  Zusatz, von  Sublimatlösung  zu  Isuretinlösung  ent- 
stdit  ein  hellgelber  flockiger  Niederschlag,  der  nach  einiger 
Zeit  dichter  und  dunkelgelb  wird.  Dieser  Körper,  der  beim 
Erhitzen  in  trockenem  Zustand  leicht  verpufft,  i^t  eine  den 
Mercuramidverbiudungen  entsprechende  Isuretinverbindung  von 
der  Zuswmensetzung  N^CHsO.flggCla* 

0^2674  Grm.  gaben  0,0^16  Kohlensäure  und  0,017  Wasser. 

0,5  Grm.  gaben  0,4337  Schwefelquecksilber. 

0,5  Grm.  gaben  0,2773  Chlorsüber. 

Berechnet  für 
N,GHsO .  Hg,Cl,  Gefunden 


2N 

28 

5,30 

— 

IC 

12 

2,27 

2,20 

2H 

2 

0,38 

0,71 

10 

16 

3,02 

— 

2  Hg 

400 

76,61 

74,78 

2C1 

71 

13,42 

13,74 

639  100,00. 

20* 
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Dem  gefttfKienen  Wassersteffgehftll  naiA' kottnte  m«n  diesen 
Körper  auch  fdr  eiRe<  Verbindung-  v(>»  Isuretm  mit  HaflboMor-^. 
qtfecks9ber  Ni5Ca»iO+Hg2<?*i  balteni  für- welche  si6h  0,74 
pC.  Wasserstoff  Tberechhen.  Allein  dasVerlialten  des  Körpers 
widerspricht  dieser  Annahme ;  derselbe  lost  sich,  leicht  in  ver- 
dumiler/  SfdESäKre  «Lad  schwar>zt  «ich  -nichti.rait  Ammoniak. 
I>ar  etwas  2H;ih0Gh  .gefii»deiie:'Was&erstQ%ehaUi  erklärt'-  «oh 
ohnehin <lfitchti>aus  dem  Quecksilbergehalt  der  Verbindung;:: 

l)le  Zersetzung  der  Isuretih^alze  durch  Brtiitzen  oder 
durch'  concentrirte  Salpetersaure  zeigt  ähnliche  Erscheinungen 
wie  diejenige  der  freien  Base,  ist  aber  weniger  stürmisch. 


n 


)    '' .  <  •     . '       .  1 1  •  1  ■    ■ .  i    ' ,        »'      •  t  , '      II»,..        ,  i ,  •  j  I  ' 

Zersetzung  des  Iswetin».  durch  Hitze. 


l-    •  V    UI 


Isuretin  wurde  in  kleinen  Portionen  in  ein-Gefafs  einge- 
tragen ,  weicheis  in  ein  auf  140^  erhitztes  Oelbad  eingesetzt 
war.  Es  erfolgt  jedesmal  nach,  kurzer  Zeit  eine  stärmische 
Zersetzung.  Wie  ein  besonderer  Versuch  lehrte,  werden  da- 
bei permanente  Gäise  nur  in  isehr  untergeordneten  Mengen  ge- 
bildet ;  sehr  reichliefh  sublitnirt  kohlensaures  Ammoniak  als 
Rückstand  bleibt  eine  gelblilche  amorphe  Substanz,  die  wir 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  dann  mit  Viel  Wasser  ausge- 
kocht haben.  Es  lösen  sich  nur  sehr  geringe  Mengen  auf, 
die  beim  Erkalten  als  amorpher  gelblicher  Niederschlag  wie- 
der abgeischieden  werden.'  Letzterer  gleicht  der  gefällten 
Thonerde,  schwindet  beim  Trockneri,  aufserord<?n,tlich  zusammen 
und  bildet  dann  eine  leicht  zerreibliche  gelbliche  Masse.  Die 
Analyse  der  bei  110^  getrockneten  Substanz  führt  zur  Formel 
des  Ammelids. 

0,1764  Grm.  gaben  0,1809  Eoblensänre  und  0,060  Wasser. 

0,1512  Grm.  gaben  62  GC.  Stiol^stoff,  fencht  gemessen  bei  7^3  und 
756,5  MM«  Druck. 


ißtn«<v«2em  Swm^iQff  idomete  Bcbse*.     .  331 
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'  •     ■>  • .'  r        ) '  I  •  u 


NoCaHoO.  Gefunden 


M'n: 


l''i:i;' 


9N  126  49,41  49,43 

AS'-  ^  ^<6G'^  \  '•  .^>  »72  \-.*   ^^28,34^.-    '•■       .'.  \   87^97".^ 
9H  9  3,53  3,78 


3  0  48  18,82 

"     •  ^      '"  '''  266  "      iöpoT" 


Auch  die  wenig  charakteristischen  Eigenschaften  des  er- 
haltenen k'örpers  stimmen^  soweit  wir  sie  ühtersücheii'  konnten, 
mit' denjenigen  des Animeh^cls  überein ;  er  löst'sich  in  ^Pfatron- 
lauge  ünci  in  Salzsäure,  und  wird  aus  letzterer 'Lösung  durch 
k'aliumcarbonat  wieder  gefällt!  l)a  zur  Auflösung  von  0^1  Grni. 
Substanz  1  bis  2  liter  kochendes  Wasser  erfordert  werden, 
so  widerspricht  diese  Löslichkeit  wöiil  nicht  der  Angabe  Li e- 
big's,  dafs  das  Amm^liä  unlöslich  ist;  —  Der  vöi  kochendem 


.!■:■.••  ." 


Wasser  nicht ^gel^stß  Rückstand, hat  wesentlich  ebenfalls  die 
Zusammensetzung  des  Ammelids ;.  den  Stickstoffgehalt  fanden 
Tv;ir.,j^4,W9$  höbcf.  i  Bel.läng^e^Bii  Kpchj^  dieses 5. ;B#clfi«tandes 
j^it.verdftnnter  S«»lpetei:siiui\e  erhieH^n  wir .QyjBimT^^M^^  welche 

yermiHelatder  voti  HofmJiao.*^)  angegebenen  Reaqtion  err 
kfIfiQt  wurde«    . 


:;;r  ',•:>;.     "    ;(' 


Auf  die  Bildung  des  Ammelida  aus  isUFetin  werden  wir 
weiter  unten  nkutdi.sarücfckoimnen»  '    :  1?    ^ '     ' 

Als  die  in  dieser  Abhandhikig  be^ciiriebeirein  'Versuche 
beinahe  voUendät  Waran,  haben  i/^lr'di^  Beobachtung  gemacht, 
dafs  das  trockene  Isuretin  nicht  bis  auf  1^^  erhitzt  zu  wer- 
den braucht,  um  sicih  Äü'i2erset2;en.''Werin  man  äaiselbe  län- 
gere Zeit  auf  lOOö  erhitzt,  sb  wird  eis  allmäl!'^  ÄüSsig  ÜM  ^fi 
liegt  darauf  einer  ebenfalls  sehr  stürmischen  !2iersetzung.  Eine 
nähere  Untersuchung  der  entst^Hen<äen  t^roducte,  die  voraus- 
sichtlich   Zwischenpitoducte   zwischen:  Isurelin    und  Ammelid 

irr — .'i'üi'"'!     fi  •■)    ■•'•'•■•!     "  ••{;     ;'i;'     :/"•>■-">:    'iU"*"fl     ■■]\' 
*)  t-Berl^i» <  ider  identeche^  obemiMhen  Oesielkehifk  iS,' :  769;   in;  . ,  ^ 7 


«8Ö8      Losaen  u,  SehifferdecJcer^  itber  Isuretin, 

sein  werden,  konnten  wir  aus  Kait^el  an  Material  augenblick- 

lieh  noch  nicht  ausfuhren. 

::..■.'  .  ■    ■  y  '. 

Zersetsung  des  Isureiins  durch'  verdünnte  Säuren, 

Wie  schön  oben  bemerkt  wurde,  zersetzen  die  in  Lösung 
befindlichen  Isuretinsalze  sich  Sßhr  leicht  namentlich  bei  etwas 
erhöhter  Temperatur»  Um  den  Einflufs  von  Säuren  kennen 
zu.  lernen,  wurde  Isuretin  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst, 
die  Lösung  zum  Kochen  erhitzt  und  die  entweichenden  Dämpfe 
condensirt.  Das  stark  saure  Destillat  zeigte  die  Reactionen 
Aqt  Ameisensäure',   ein  aus  demselben  gewonnenes  Baryum- 

salz  erwies  sich  sowohl  durch  seine  Eigenßcbaften^  als  durch 

.  ■  ■        '         •  .    '    ■        ■  < 

die  Analyse  als  ameisensaures  Baryum. 

,        0>6753  Grm.  gabjDD  0,-^839  Baryamcarbonat. 

Berechnet  für        , 
^       (CHO,)^a  Geftinden 

Ba.  .60,3&  60»aa. 

Die  nach  dem  AbdestSliren  der  Ameisensäure  rückständige 
schwefeisattre  Losung^  ehfhält  Ärnmoniah-  und  Hydroxylamini- 
salz.  Zu  deren  Nachi?reis  wurden  die  Sulfate  durch  die  er- 
forderliche Menge  von  Chlorbaryum  in  Hydrochlorate  verwan*- 
delt,  letztere. in  alkoholischer  Lösuhg  mit  Platinchlorid  versetzt. 
Der  entstehende  Niederschlag  war  Plaimsalmiak. 

0,125{6  Gim*  gftl^en  0»ni  Plafot  .     ,  t 

Berec)ipet  Qefanddn 

Pt  44,17  44,12. 

:    Aus  dem  Filtrat  v^m  Platini^^Imiak  konnte  leicht  Hydr*- 
Q^yteminphlori^y^rat  erhaljep  weyden^  ,„  v    , 

0,1284  Grm.  gaben  0,266  Chlorsilber. 

Berechnet  für,   . 
'  '      ;        lte,0.äCl'  '     Gefunden  " 

Das  Isuretin  zersetzt  sich  also  unter  dem  Etnfltifs  von 
verdünnten: Siuwn  lA.AmfeisailsäuMi^  AniiBonlak' und  Hydl'oityi-- 


r"    t 


eine  dem  Harnstoff  isomere  Base,  303 

amin«    Diese  Zersetzung  ist  eine  Wechselwirkung  von  1  Mol. 
buretih  und  1  Mol.  Wasser  : 


Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Isuretin  mit  Benzoyl** 
Chlorid  geschüttelt,  so  scheidet  sich  alsbald  ein  schwerlöslicher 
Körper  aus,  welcher  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in 
sqhönen  Prismen  erhalten  wird.  Die  Analyse  ergab  die  Zu- 
sammensetzung der  von  dem  Einen  von  uns  beschriebenen 
DibenzhydroxamjSfäure  ^). 

0,1641  Grm.  gaben  0,420  Kohlexusftnre  imd  0,0714  Wasser. 

Berechnet  für 

NH(C7H50),0  Gefunden 


IN 

14 

6,81     . 

— 

14  C 

168 

69,71 

69,80 

11  H 

11 

4,56 

4,83 

80 

48 

19,92 

— 

241  100,00. 

Auch  die  Eigenschaften  stimmten  mit  denen  der  Dibenz- 
hydroxamsäure  uberein.  —  Auch  dieser  Versuch  beweist,  mit 
wie  grofser  Leichtigkeit  Hydroxylamin  aus  dem  Isuretin  zu- 
rückgebildet werden  kann ;  wir  führen  ihn  deshalb  hier  an, 
obwohl  die  Absicht,  in  welcher  wir  ihn  angestellt  hatten, 
nämlich  die  Einführung  von  Berizoyl  in  das  Isui*etin,  nicht  er- 
reicht wurde.  Auf  trockenes  Isuretiii  wirkt  Öenzoylchlorid 
in  der  Kalte  nicht  ein,  beim  Erwärmen  im  Wasserbad  aber 
Irift  eine  bdcbsl  sti^mische  Zersetzung  •  ein.  ^ 

^    :•  .    .    Zisrsetfsung  de^  Imretins  durch  JFJflw^er. 

^  •  Wird  eine  wässerige  Isurelinlösutfg  In  einem 'zum*  6ied«A' 
gäbifedhtefl  Wasserbad  erhitzt ,  so  tritt  eine  Zersetztm!^  dc^ 
Base  ein,  welche  eine  ganze  Reihe  von  Umsetzungsprodncteti 

*)  Diese  Annalen  lS!t,  357. 


364      Lossen  u*  Schiff  er  decker,  über  Isuretin, 

lie&rtj    Die  Natur,  oder  w<migstens  die  relative  M^ngiß  dieser 

Umsetzungsproducte  wechselt  aber  je  nvch  der  fConoealralioil 

« 

der  zersetzten  ilsur^iiiilosang^  Wir  wpHea  znvAcksl  die  Pro- 
ducte  beschreiben,  die  wir  bei  Zersetzung  einer  concentrirten 
Lfeanf  erhalten  haben. 

Eine  Lösnng  von  1  Theil  IsureÜri  in  1  Theil  Wasser 
wurde  mr  Wasserbad  iri  einem  Kolben  erliitzt,  bis  die  bald 
eiMretiende,  lebhafte,  aber  ruhig  verlaufende  Gasentwickelüng 
beendet  war.  Es  entwickeln  sich  Ammoniak,  Kohlensäure  und 
Stickstoff.  Nach  dem  Erkalten  der  Flässr;^keit  scheiden  sich 
nadeiförmige  ([rystäUe  aus  neben  geringen,  zur  Untersuchung 
nicht  ausreichenden  Mengen  einer  in  weifsen  Warzchen  kry- 
stallisirenden  Substanz.  Die-nadelforffligen  Krystalle  erwiesen 
sich,  nachdem  sie  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  waren,  als 
Biuret, 

0,2697  Grm.  gaben  0,2022  Kohlensäure  und  0,1348  Wasser. 
0,2327  Grm.  gaben   69,9  GC.   Btiökstoff,   feacht  gemessen  bei  6^5 
•  Opel  7Ö6«5  MM.  Dmek. 

Berechnet  fflr' 
JÖJgCjHeO,  +  B[,0     ...    Gefnndenj 


i{\ 


^   -f 


aN' 

.     42 

34,71 

86,84 

2G 

24 

^9,88 

20,45 

7H 

1 . 

5,79 

6,65 

80 

48 

39,67 

»         '    ~" 

121  100,00.  .  . 

i'  .  -  •» 

Die  gefundenen  W^the  wisichen  yob  dm  berechneten 
erheblich  ab,  indem  der  Wasserstoff  zu  niedrig,  Kohlenstoff 
und  Stickst(^  zu  hoch  gefunden  sind.  Diefs  erklärt  sich  dar- 
^9^f  dafs  die  analysirte  Substanz  über  Schwj^fßteäure  getrocknet 
ijir^r  und.  dabei'  bereits  einen  Theil  ihres  KrystaHwassei^  ¥ern 
iplieA  blatte. 

0,1782  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  Terloren  bei  110^  0|0S06 
SS  11,89  pC. ;  es  berechnen  sich  14^  fC. 


eine  dem  Hp^rm^off  isomere  Base*  .  .  8QS 

Wiedßjnannf)^  der  Entdecker  KJbB9  9i|tfete,  giebt  ia% 
dasselbe,  verliere  seiji.  Krystaülwasser  bei  iangereiQ  J^egwin 
tro.ckener  Luft  oder  beim  Erwarmen  bis  auf'  100^«  '■  Uoser 
Präparat  verlor  naoh  ;nehrtagigeiix  Li^en  aber  ,Scbwef^|lsajuiiF^ 
kaum  mejir  an  Gewicht,  enthielt  aber  dann  noch,  ^wie  ange- 
geben, 11,89  pC.  Krystallwasser.  Ganz  in  Uebereinstimu)ui)g 
mit  dieser  Beobachtung  fand  Baey  er  ♦♦](  in  seinem  im  E^Wfior 
cator  getrockneten  Ispbiuret  11  pC.  Krystallwasser;  Jbpkprint7 
lieh  hat  A.  W.  Hof  man  n»»»)  die  Identität  des   Baeyer- 

sehen  Isobiurets  mit   dem  gewöhnlichen  Biuret  dar^ethan.  — 

- .  -  "•••-'».■.  ""       • 

Wir  haben  noch  eine  Analyse  des  bei  llO*^  getrockneten 
Biurets  aus  Isuretin  gemacht  und  .stellen  neben  deren  Resultate 
die  Werthe,  dte  sich  für  die  wasselrfreie  Substanz  aus  der 
obigen  Analyse  der  wasserhaltigen  Substanz  mit  Zugrunde- 
legung des  fär  dieselbe  gefundenen  Wassergehaltes  von  11,89 
pC.  berechnen. 

1.  0,1398  Grm.  gaben  0,1208  Kohlensäure  und  0,0637  W^asser. 

2.  Berechnung  aus  der  letzten  Analyse. 

Berechnet  für  :       Gefündett 

NsCäO, 


Xrf^N 


1.  2. 


3N 

42    ., 

40,78 

41,24 

2C 

24 

23,30 

.  23,^7 

23,21 

5H 

5 

4,85 

5,06 

4,80 

20 

32 

31,07 

—  ' 

— 

103  100,00. 

Das  Biuret  aus  Isuretin  hat  die" Eigenschaften ,  die  Hof- 
mann  Ca-  a  0.)  dem  Biuret  beilegt  j  es  giebt  die  Reactioh 
mit  kalischer  Kupferlösung  ganz  so,  wie  Hof  mann  dieselbe 
beschreibt;  es  schmilzt  bei  186  bis  18T®  Cuncorrigiii);  Höf^ 
mann  fand  den  Schmelzpunkt  190*,  Ba eye r  ftr  das  söge- 


*)  Pöggend.  Annalen  V4,  67. 
**)  Diese  Andaleoi  IHO,  154. 
*f*),Baiitiriti  der  d)eiiteoben<obettdBcheii  JGI>dselbehalt  4^362. 


906      Lossen  t«.  Schiff  er  deck  er,  über  IsureHn, 

finnnte  Isobiiifet  186^;  die  Ängste  Hofmann's,  dafs  das 
Biüret  sich  bei  oder  gleich  tiber  sefnem  Schmelzpunkt  zer- 
setzt, konnten  wir  d)enMs  bestätigen,  ebenso  die  Cyannr- 
sSürebildung  bei  weiterem  Erhitzen  desselben. 

Die  Mutterlauge  von  dem  Biuret  wurde  über  Schwefel- 
säui'e  verdunstet.  Es  schieden  sich  noch  weitere  Mengen  von 
"Biuret  aus,  daneben  grofse  Krystalle,  die  sich  nach  Reinigung 
durch  Umkrystallisiren  als  Harnstoff  erwiesen. 

0,1792  Grm.  gaben  0,1337  EohlenBäure  und  0,1088  Wasser. 

0,1538  Grm.  gaben  60  CC.  Stickstoff,  feucht  gemessen  bei  7^5  und 
756,5  MM.  Druck. 

Berechnet  für 

NtCHfO  Gefimden 


2N 

28 

46,67 

46,98 

IC 

12 

20,00 

20^SÖ 

4H 

4 

6,66 

6,75 

10 

16 

26^67 

— 

60  100,00. 

Der  Schmelzpunkt  lag  bei  130^;  nach  Wöhler's  Methode 
dargestellter  HarnstojQT  zeigte,  unter  ganz,  den  nämlichen  Be- 
dingungen geschmolzen,  den  nämlichen  Schmelzpunkt.  Beim 
Erhitzen  entstand  Cyanursäure ,  bei  Zusatz  von  Salpetersäure 
ein  Niederschlag,  der  unter  dem  Mifcroscop  genau  die  Formen 
des  salpetersauren  Harnstoffs  zeigte. 

Die  letzten  Reste  des  Biurets  und  der  Harnstoff  schieden 
;$ich  aus  einer  Mutterlauge  aus,  welche  selfist  bei  wQchefilangem 
Stehen  über  Sp^y^efelsäure  syrupförmig  ,bljeb.  Dii^selbe  v^urde 
yp.p  (den.  j^ryst^Ueiji^  ab^efiaug.^.  l^tz^arq  mit  etwas .  fd)solutem 
Alkohol  nacbgewaschen  und  dieser  Wascbalkoliol  ihit  der  ab- 
gesaugten Mutterlauge  vereinigt.  Da  die  so  erhaltene  Lösung 
Reactionen  zeigte,  welche  auf  die,^i|j^senbeit  ejiner  ofgani- 
sehen  Base  in  derselben  deuteten,  .wurdet  j9ie  mit.  oiner  Lösimg 
von  Oxalsäure  in  idMBolutem  Alkohol  versetzt     Daddrdi  fiel 


eine  dem  Öat^tbff  isomere  Base.  '2kW' 

sofort  ein  krystallinischer  Nii^det^chläg ;  weitere  Mengen  von 
Krystallen  wurden  beim  Verdunsten  des  Filtrats  von  dieser 
ersten  Äusscheiäting  erhalte^J  SchlieMch  bliei)  wieder  eine 
syrupartige  Mutterlauge,  die  aber  durch  ernepten  Zusatz  von 
Oxalsäure  bis -auf  einen  unbedeutenden  Rest  in*  krystallinische 
Oxalate  übergeführt  werden  konnte*  Aus  den  vereinigten 
Oxalaten  konnten  durch  eine  Reibe  von  Kryst^Uisationen,  deren 
Bin^elbe^ohreibung,  bii^  ubergungen  w«r4en  kann,  mehrere 
Salze  abgeschieden  werden. 

Zutiächst  erhielten  wir  ein  in  Alkohol  selbst  in  der  Siede- 
hitze kaum  lösliches  Salz,  Welches  bei  110^  getrocknet  82,85 
'pC.  Oxalsäure  enthielt,  demnach  jedenfalls  hauptsächlich  aus 
8'aut^m  oxalsaurem  Ammoniak  bestand,   dessen    Oi^alsäure- 

gehalt  84,11  pC.  beträgt.  Die  Lösung  dieses  Sakes  entwickelte 

'  •  '  .      ■    • 

n^it  Natronlauge  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  und  gab  mit 
etWaä  Salzkäurä'  und  PlätinTöhforid  versetzt  einen  Niederschlag 
Von  nahezu  reinem  Platlnsal^iak  (Platingehalt  ==  43,56  pC.) 

Eine  etwas  leichter  in  kochendem  Alkohol  lösliche  Portion 
wurde  m  sternförmig  vereinigten  Nadeln  erhalten ,  die  aus 
Wasser  umkrystiailisirt  flache  Prismen  bildeten,  pcren  Anar 
lyse  führt  zur  Formel  des  von  Strecker»)  beschriebenen 
Oxalsäuren  Ghianidins  **). 

0,2024  Grm.  gaben  0,1685  Kohlensäure  und  0,1047  Wassßr. 

0,2446  Grm.  gaben  54  CC.  Stkkatoff^  feudht  gemessen  bei  7^4  und 
768,5  KU'  Dmok.  ^    /     . 


*)  Diese  Aiitoilen  118,  159. '  '  - 

**)  Es  liegt  nahe,  die  nicht  völlige  Ueberemstimmang  der  g^ftmdenen 
und  bereclmeten  Werthe  auf  eine  noch  täfjiaStond^  Venmreinigong 
des  Salzes  zu  schieben.  Bemfirls^^pfertii  jifft  indessen,  dafs  Strecker 
bei  seinem  Salz,,  bei  wejchem  .kein  Grund  zur  Anaahme  ein^rVer- 
unremi^ung  vorliegt,    etwa  eben  so  hohe  Werthe  für  Kohlenstoff 


i;  h 


1 ; 

9», 

.  42 

,5J5,15. 

SC 

36 

21,55 

9B 

^ 

6,t9 

.60 

80 

4i7,Bl 

.<«■    ,'•< » 


809      io«««n  «.  Schiff '^Td^Gjcer„iU>er  Jsuretin, 

....    Bezecbp^t  für  ,.■; 

NtCHj .  CjHtÖ^  +  H4O        ,    Gefanden 

.36,97 
22,70 
■  '•      ""6,75  ■    ■' 

167  100,00.  ~ 

0,1632    Grm.   verloren   bei    100^   0,0177  Wasser  =  10,85  pC;   be- 
rechnet  10,78  pC.  -  .     . 

0,21-89  &hä,  gaben  0,0725  Abtiskälk ,  enispreofttind'  53,20  pO.  ^M- 
säure;  berechnet  53,89  pC.  •'  •  ,.  ..   '. 

Wir  haben  darauf  dieses  Oxalat  in  das  kohlensaure  Salz 
übergeführt ;  es  er^gab  sich  dabei,  dafs  das  Salz  durch  Qi^estiofi 
seiner  Lösung  mit  kphlensaur|^m  Baryum  nicht  zerlegt  wird,; 
Strecker  hat  das  analoge  Verhalten  für  das  salzsfture  Gui^n^r* 
din  beobachtet.  „Wir  haben  daher  die  Oxalsäure  aus  der.Lo$ung 
i^es  Sal;ses  ipit  Barytwasser  ausgefällt,  den  Ueber^chuAi  de^ 
Baryts  d^rch  Kohlensliure  entfernt.., Das  Filtrat.gsib  bßim  Ein- 
danipfefi  ein  koh)en$;aure;^.Salz,  welqhes  diej  charaktejrjstis^j^ß 
Octaederform  des  kohlensauren  Guanidins  zeigte,  und  wie 
dieses  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich  war.  —  Das 
aus  demselben  dargestellte  Chlorplatinat  war  ebenfalls  leichl 
löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  absolutem  Alkohol.  .  Das- 
selbe  wurde  analysirt. 

0,1793  Grm.  gaben  0,0307  Kohlensäure,   0,0368  Wasser  und  0,067 

Phitm.    '       '    '  ■'      ■■'    !'-.'''••■    ■ «    .'■               •  '■■'"■  ' 

.  f,                  '     ■.!!  -  ••    liBerechnet  fthf-             •    c  "  j    .i.-   •  >  ••^'  •> 

(NsCHs . HCl)aPtGl4        .  »Ai  CMftindea 

6N  84  15,85  — 

2C  24  4,53..  .  .4^7. 

12  H  12  2,26  2,28 

iPt  197  37,17  37,37 

6  Gl  213  40,19  — 

■'  '    •"'■'•"■"580  "  " 'lÖ(feOÖ;'"'-''  "'•'■^"'     '•■      \"  •   "' 

Unsere  beobi^phtüngen  l)ezuglic^  dieser  Guanidinsalze 
stimmen  also  alle  mit  den  Beobachtungen.  Stjce eher '^,  voll- 
ständig überein. 


^  Atl^  de«  "flach 'd^ti  GttaftidiiMixalflt^  ni(N9k  ao^ktystrili^Hhdfi'- 
den  Salzen  'kionntevi'  wir  keine  Uestittfmtö  V^rbitudirng«  mehr 
db^K^liddMm.'' Die  aus'  d^rivfis^^Hgen*  Ldistang  def<se}ben  iuerst 
rtdb  abscheidetidett  Ktyistaltisationdn  Vrttfen^  iveiflse  Warzen 
ohne  deutliche  Augbildüng^eiffii^ner  Ki^ystalle^  die^ben  ent^ 
hielten  bei- 110«  getfoektiet  >56,59  f^.^  OxaisM^  und  29,«$ 
pG.  Sfickstoff,  wt)rans  zö  scdlf^ien,  'dai^  sie  lrt)tziffaFe&  ver«^ 
and^Hen'Aiiss^ht^hs  hau^tsaöhlichtioch  nur  aii^  G^änidinoxabt 
bestanden,^  deftn  ^diese»  Mi  eiitb3it  wais^ei^fr^  «0,4  pG.  Oxal^ 
$§iire^  und  28,19  pG.  Stidkistoffil  Wfr  hab^ti'  deiftialb  di^  gunzd 
Mfeh^cd^  ieläÄteri  Ki*yst«*Msatidnert  durch  Barftwässer  von  Oxa!-^ 
saure  b^fl^it,  df6  Löduitg,  nach  Bntfe^i^ung  des^ltb^rschfissigfeft 
Mrsf^  tfcirbh  Kohläni3äfire,'einig^edan^  und  den  Rüißkstand  mit 
äbfifolut^m  Alkohol  äüiäge^b^en.  Es  bliebt  noch  etWas  kohl^^ 
saurem  Guaniciin  tfngelösl,  cllleirt  eine  im*  Verglich  jftü  dem 
ange^artdtien  Oxalat  sehr  geringe  Menge.  Das  Fihraft  enthielt 
einen  krystallisirbaren  Körper,  der  nach  seinen  Eigenschaften 
Harnstoff  war;  die  Anwesenheit  desselben  i^t  nach  der  oben 
mitgetheilten'  Gewiiinungsweis^  der  Oxalate  selbstverständlich. 
Aufeer  dem  Harnstoff  war  aber  auch  noch  elite  aridere  Sub- 
stanti  yOk*handen,  vTelche  atiscHdnend  iKicht  ki^^stallisirt ,  sich 
leicht  in  absolütom  Alkohol  löst,  Küpförsat^  grän,  Silbersalze 
weifs;€alöiumsatee  nicht  fällt;  Dieser  Körper  mufs  ver- 
schieden-vom  Guanidin  sein,  denn  letzteres  hätte  sich  bei  der 
Behandlung  in  '  kohlieirisaures  Salz  verwandeln  müssen.  Die 
Quantität  desselben  reichte  nicht  aus  zur  näheren  Ünterisuchung. 


Ein  besonderes  Interesse  scheint  uns  die  Umwandlung  dei^ 
IsuretiAs  in  Harnstoff  zu  verdienen.  Harnstoff  kann  also  nicht 
alMn  durch  Verettiigung^der  Gyansäure  mit  AmriiOniak  erhalten 
werden,  spondem  attOh^  wenigslens  inidirect,  durch  Vereinigung 
der  Cyanwiasserstolffsdur^,    weiche  1  Atolfn  SauOrstoff  weniger 
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entiKSt  d^  4i^  Cy ipisaure  ^  m%  i^m  Hy^roxytenw«  waches 
1  Atom  SfCii^Btoff  mQbr  enthält  als  dfli^  A^ioionitik.. 

Bei  misereii  Versuchen  war  jedoch  heji  weyl^m.  wtit  tdie: 
gaiu&e  JMenge .  (ies  IsiHvetios  in|Iarni|U>9  vt^rwandeU  wor^c^ 
und  ebenso  wurdcin  yevbäHniftnäfisig«  ,gßmgß  QvimÜlnXen  vo^) 
9iurett  inid  GnaAidin  getiiUet  Msi2$  firm«  l6iirfltm,:die  j^lorcb: 
Erhitzen,  ipit  der  gleichen  Me^ge  Wasser  zersetzt  wurde«,'  er^. 
hj^t^n  wir  2. bis  3  Grm,  H^mstpff  und  etwfi  3.GrMl1/Bvurßt^; 
Diese.  Bostivamiii^  yftufs  bezi^Mch  ^  Harnsitoffis  pur.  als  eiaie^ 
annähernde  Schätzung  betrachtet  wer^n,  da  eine  völlige  Iren*- 
nwig  desselben  von  den  ihn  begleitenden  leicht  löslichen  Kor*- 
pem  nicht  ausgeführt  wurde;  sollte  aber,  was  wenig,  wahr- 
scheintich  ist,  die  Quantität  des  gebildeten  Hamstofis  selbst 
doppelt  so  grofs  sein,  als  wir  sie  abgeschätzt  hab^,  so  warn 
^cb  d^nn  ,  nur  ein  verhä)tnifsmfifsjg  Jdeiner  Theil  des  an-: 
gewiindten  Lsnre;lins  in  den  isomeren  Hiifnstoff  verwi^deli 
worden«  ^ 

Wir  haben  deshalb  einige  Yf^rsuche  angestellt ,  um  zu 
ei:mittehi,  ob  nicht  unter,  abgeänderten  Umst&nden  die  Um- 
setzung des  Isuretins  so  geleitet  werden  könne,  dafs.  die  Haupt- 
menge desselben  in  Harnstoff  übergeht.  .  Wir  ..suchten  /diesem 
einerseits  dadurch  z^  erreichpn,  daffs  wir  opnpentrirfte  Isuretin- 
lösungen  auf,  eine  nur  nuäfsig:  erhöhte  Temperatur  brachten, 
andererseits  dadurch,  dafs  wir  yerdünnte  J^ufigen  .auf  100® 
erhitzten.  Das  gewünscht^  Resultat  wi/irde  in  beiden  FäUen 
nicht  erreicht, 

5  Grm.  Isuretin  wurden  in  75  Grm.  Wasser  gelöst,  diese 
Lösung  bei  30  bis  40®  bis  zur  Trockne  verdampft ;  das  Isuretin 
blißb  unverändert.  ; 

Eine  I^^smig  yon  l;Tbeil  I$^r9tin  in  50  Tbeilen  Waaser 
yrurde.eiiie  Stunde  lang  im  kochenden  Wass^rbad  erhitzt  und 
nach  dem  Vrkatt^  .bei.30;bifi  40®  eingedwnpßi  das  bureUn 
wurde  ebenfalls  west^wtfich  unverändert,  ^nrieider  erhallen.  Wird 
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i^ber  eiae  so  verdönnte  Losung  längere  J^ü  erhitzt,  so  triti 
doch  Zersetzung  des  Isuretins  ein,  die  sick  durch  beginnende 
Gasentwiekelufig  bemerkbar  macht. 

Es  wurde  sodarai  eiiie  Lösung  von  1  Tbeil  Isuretin  Ui 
15  Theilen  Wi^ser  im.  Kolben  im  kochenden  Wasserbad  erhitsli 
bis  die  eintretende  GasentwickeluQ^  beinahe. ganzlich  aufhörte^ 
darnach  die  erkaltete  Lösung  bei  30  bis  40^  ßingedampft.  X>et 
beim  Abdampfen  erhaltene  Kuckstand  bestand  hauptsächlich 
aus  ameisensaurem  Ammoniah^  er  wd#  eine  krystallinische, 
in  Prismen  erstarrende  Salzmasse,  die  mit  Natronlauge  schon 
in  der  Kälte  Ammoniak  entwickelte  und  die  Reductionser- 
scheinungen  der  ameisensauren  Salze  zeigte.  In  untergeord-^ 
neten  Mengen  traten  neben  dem  ameisensauren  Ammoniak 
Biuret  un4  Harnstoff  auf.  Bei  den  verhaltnifsmälsig  geringen 
Quantitäten,  mit  welchen  unsere  Versuche  gemacht  wurden» 
gelang  es  uns  nicht,  Harnstoff  und  ameisensaures  Ammonia^ 
deren  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol  fa^t  die  nämlich/^ 
ist,  vollständig  von  einander  zu  trennen,  ein  Umstand,  der 
sich  in  der.  nachstehenden  Analyse  des  Ammoniaksalz^es  durch 
den  zu  hoch  gefundenen  Kohlenstoff-  und  Stickstoffgehalt  und 
zu  niedrig  ,ge&indenen  Wasserstoffgehalt  bemerklich  macht. 

0,185S  Ono.  gilben  0,1333  KohleiiBtore  und  0|129ö  Wasser. 
0,2854  Qxm,  gaben  65,1  CG.  Stickstoff,  feucht  gemessen  bei  25^  und 


Oefänden 

25,26 
19,67 

7,74 


63  100,00,  .    . 

Ein  Rest  des  analysirten  Präp^orats  wurde  im  Wasserbad 
wiederholt  mit  erneuten  Wassermengen  zur  Trockne  ver- 
dampft; dadurch  wurde  das  ameisensaure  Ammoniak  verfluch- 


755  MM. 

Druck. 

Berechnet  für 

GH,Ot  •  NH, 

IN 

14            22,22 

IC 

12-            19,05 

6H 

6              7,94 

20 

32            60,79 
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iigt,  md  ei(  blieb  ei»  kleiiier  Rteksfai^d,  der  die  Eig^enschäften 
des  Harnstoffs  zeigte. 

Wir  haben  überdiefs  nooh  eine  coriceiitrirtc  Losung  des 
Ammofiiaksalzes  mit  einer  concentrirten  Losang  Ton  Salpeter- 
i^torem  föei  t^rsetzt;  es  fiel  ein  kryställihisclrer  Niederschlag 
vom  Aussehen  des  ameisensauren  Bleies,  der  nach  einmaligem 
Umkrystallisiren  vollständig  reiii  war. 

b«4d68  Qnn.  gaben  0,5066  Blelinlfat 

Berechnet  für 
(CHO,),Pb  Gefanden 

Pb  69,6^  69,69. 

"■  Es  ergiebt  sich  aus  dem  vorstehenden  Versuch,  dafs  beim 
Erhitzen  einer  verdünnten  fsuretinlosurig,  also  unter  Bedin- 
gtmgen,  Imter  welchen  die  Zek*setzüng  der  Base  eine  langsame 
und  wenif  energische  ist,  die  Hauptreaction  nicht  in  einer 
Umwandlung-  des  Isuretins  in  Harnstoff  besteht.  Wir  sind  dw 
Ansicht/ daß  unter  diesen  Umständen  das  Isurätin  gerade  so 
wie  unter  dem  Einflufs  verdünnter  Sfiuren  zersetzt  wird,  d.  h. 
dafs  dasselbe  sich  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  in 
Ameisensäure,  Ammoniak  und  Hydroxylamin  spähet.  Nur  der 
Unterschied  findet  statt ,  dafs  das  entstehende  Hydroxylamin 
in  saurer  Lösung  ein  beständiges  l^ydroxylaminsalz  bildet, 
bei  Abwesenheit  von  Sfiuren  dagegen  sofort  weiter  zerfallt 
iii  seine  Zersetzungsproducle ,  Ammoniak,  Stickstoff  und 
Wasser  *). 

Diese  Annahme  giebt  eine.  Erklärung  für  das  bei  der 
Zersetzung  des  Isuretins  durch  Wasser  stets  bephachtete  Auf- 
treten von  Stickstoff.  Findet  aber  diese  Spaltung  des  Isuretins 
in  Ameisensäure,  Ammoniak  und  die  Umsetzungsproducte  des 
Hydroxylamins  vorzugsweise  itn  verdünnter  Losung  statt,  so 
mufs  beim  Erhilzen  verdünnter  Isuretinlösungen  mehr  Stick- 
Stoff  entwickelt  werden  als  aus  concentrirten  Losungen.    Diefs 


*)  Diese  Annalen  ^nppL  •,  237. 
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fanden  wir  denn  auch  durch  den  Versuch  bestätigt; 
denn  eine  Lösung  von  1  Th.  Isuretin  in  25  Th.  Wasser  ent-^ 
wickelte  etwa  80  CG.  Stickstoff,  während  eine  Lösung  rm 
1  Th.  Isuretin  in  1  Th.  Wasser  nur  etwa  50  CC.  entwickelte« 
Die  Menge  des  ans  der  verdünnten  Lösung  entwickelten  Stick- 
stoffs ist  eher  zu  niedrig  als  zu  hoch  gefunden;  denn  die  in 
verdünnten  Lösungen  eintretende  Gasentwickelung  wird  gegen 
Ende  so  trag  und  langsam,  dafs  wir  den  Versuch  unterbrachen, 
ohne  ihr  völliges  Erlösern  abzuwarten.  —  Wie  bereits  oben 
erwähnt  wurde  ^  wird  bei  Zersetzung  des  trockenen  Isuretins 
beinahe  gar  kein  unabsorbirbares  Gas  entwickelt. 

Da  die  Harnstoff  bildung  aus  JbsQretin  hauptsächlich  bei 
einer  lebhaften  Umsetzung  eintritt,  so  wird  es  voraussichtlich 
nicht  gelingen,  das  Isuretin  seiner  Hauptmenge  nach  in  Harn- 
stoff zu  verwandeln,  wenigstens  nicht  durch  Erhitzen  seiner 
wässerigen  Lösung ;  denn  diese  lebhaftere  Umsetzung  ist  auch 
um  so  weniger  zu  regeln,  so  dafs  die  gleichzeitige  Entstehung 
von  anderen  Umsetzungsproducten ,  wie  z.  B.  Biuret  und 
Guanidin,  nicht  zu  vermeiden  ist. 


Fassen  wir  noch  einmal  alle  bei  den  verschiedenen  Um- 
setzungen des  Isuretins  erhaltenen  Zersetzungsproducte  zu- 
sammen, so  sind  dieselben  :  Ameisensäure,  Ammoniak,  Hy^ 
droxylaamn,  Stickstoff,  Kohlensäure  f  Harnstoff,  Biuretj 
Ouanidin  und  Ammelid.  Wir  sind  der  Ansicht,  dafs  das 
Entstehen  aller  dieser  Körper  wesentlich  auf  zwei  Umsetzungen 
des  Isuretins  zurückgeführt  werden  kann. 

Die  erste  dieser  Umsetzungen  ist  die  Spaltung  des  Isure- 
tins unter  Wasseraufnahme  in  Ameisensäure,  Ammoniak  und 
Hydroxylamin ,  resp.  die  Zersetzungsproducte  des  letzteren, 
Stickstoff,  Ammoniak  und  Wasser.  Sie  findet  statt  sowohl 
unter  dem  Einfiufs  von  verdünnten  Säuren,  als  auch  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser,  namentUch  mit  viel  Wasser. 

Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  ÜLXVI.  Bd.  21 
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Die  zweite  wesentliche  Umsetzung  des  Isuretins  besteht 
in  der  Verwandlung  desselben  in  Harnstoff.  Statt  dnes  Theiles 
dieses  Harnstoffs  treten  einerseits  dessen  Umsetzungsproducte) 
Kohlensäure  und  Ammoniak,  andererseits  verschiedene  andere 
Amide  der  Kohlensäure  auf.  Bekanntlich  sind  auch  Biuret, 
Güanidin  und  Ammelid  Amide  der  Kohlensäure,  wenn  man 
unter  diesem  Namen  alle  Körper  zusammenfafst,  deren  Bildung 
man  als  eine  Vereinigung  von  Kohlensäure  mit  Ammoniak 
unter  Wasseraustritt  auffassen  kann,  und  die  thatsächlich  durch 
Wasseraufnabme  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerlegt  wer- 
den können  : 

200,  +  aNfla  —  2H,0  =  NaCjHjO, 

Biurel 

CO,  +  3NH3  —  2H,0  =  N3CHK 

Goanidin. 

6CO2  +  SNHs  —  9H,0  =  NgCeHaO, 

Ammelid. 

Die  thatsächlichen  Beziehungen  dieser  Körper  zu  einander 
und  zum  Harnstoff  sind  hinreichend  bekannt.  Biuret  entsteht 
beim  Erhitzen  des  Harnstoffs  ♦) ;.  Biuret  geht  durch  Einwir- 
kung von  Barytwasser  wieder  in  Harnstoff,  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  in  Güanidin  über  **).  Auf  die  Verwandlung 
substituirter  Harnstoffe  in  substituirte  Guanidine  und  die  Rück- 
verwandlung der  letzteren  in  erstere  ist  mehrfach  hingewiesen 
worden**»);  aber  schon  Strecker  +)  hat  es  wahrschein- 
lich gemacht,  dafs  das  Güanidin  selbst  durch  Salpetersäure  in 
Harnstoff  verwandelt  werden  kann.    Strecker  ff)  hat  ferner 


*)  Wiedemann,  Poggend,  Ann.  94,  67. 

**)  Finkh,  diese  Annal.  IS«,  331. 

***)  Beispielsweise  von  Merz   und  Weith,    Zeitschrift   für   Chemie 
1870,  72. 

t)  Diese  Annalen  US,  163. 

+t)  A.  a.  O.,  S.  161. 
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beim  Erhitzen  von  koMensaurem  Guanidin  Körper  erhalteni 
die  den  beim  Erhitzen  .des  trockenen  Isuretins  entstehendea 
Producten  offenbar  nahe  stehen.  Endlich  erinnern  wir  noch 
an  die  Beobachtung  Bouchardat's*),  dafs  bei  Einwirkung 
von  Chlorkohlenoxyd  auf  Ammoniak  Harnstoff,  Guanidin  und 
Melanurensäure  **)  neben  einander  entstehen. 

Genug  der  Beispiele,  um  die  ja  ohnehin  nicht  mehr  un-^ 
bekannten  Beziehung^i  dieser  Körper  zu  einander  hervor-, 
zuheben.  Wenn  wir  nun  der  Ansicht  sind,  die  Bildung  \(>n 
Harnstoff  aus  Isuretin  erklare  auch  die  Bildung  von  Biuret^ 
Guanidin  und  Ammelid,  so  wollen  wir  damit  nicht  sagen^  dafs 
zuerst  ein  Theil  des  Isuretins  sich  in  Harnstoff  verwandele 
und  dafs  dann  aus  diesem  fertig  gebildeten  Harnstoff  Biuret„ 


*)  Compi  rend.  69,  961.      • 

**)  Bekanntlich  haben  Gerhardt  und  Laurent  das  Ammelid 
NpCsHgOg  für  identisch  mit  der  Melanurensäure  N4C8H4OJI  erklärt 
(Compt.  rend.  99,  453  flf.;  Gerhardt,  Trait^  d.  eh.  org.'  1, 
468).  Wie  wenig  diese  Hypothese  Gerhardt^s  und  Laaront*il 
mit  den  Thatsachen  übereinstimmt,  ist  schon  von  Li  eh  ig  (diese 
Annal.  9&,  264)  gezeigt  worden,  und  es  wäre  kein  Grund  vor- 
handen, diesen  Gegenstand  nochmals  zu  berühren,  wenn  nicht 
trotzdem  manche  Chemiker  Ammelid  und  Melanurensäure  als  iden- 
■1  tisch  betrachteten.  Strecker  z.  B.  gielbt  in  seinem  Lehrbuch 
(5.  Aufl.,  558)  dem  Ammelid  die  Formel  N4C8H4O, ;  auch  in  dem 
von  Strecker  verfafsten  Referat  über  die  oben  citirte  Arbeit 
Bouchardat^s  (Jafaresber.  f.  1869,  642)  hat  sich  dessen  acide 
tD^lanurique  einfach  in  Ammelid  verwandelt;  Weltzien  (dieiie 
Annal.  1.07,  219)  nennt  einen  beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit 
wasserfreier  Fhosphorsänre  erhaltenen  Körper  N4C3H4O8  Ammelid ; 
ebenso  spricht  Finkh  (diese  Annal.  1.S4,  831)  von  dem  heim 
Erhitzen  von  Harnstoff  erhaltenen  Ammelid.  Auch  Gorup* 
Besanez  (Lehrb.  der  organ.  Chemie,  2.  Aufl.,  581)  hält  beide 
Verbindungen  für  identisch,  giebt  ihnen  aber  die  Formel  NgC^HoOs. 
—  Diesen  bis  in  die  neueste  Zeit  hineinreichenden  Annahmräi 
gegenüber  mag  es  gestattet  sein,  daran  za  erinnern,  dafs  der  that- 
sächliche  Stand  dieser  Frage  heute  noch  derselbe  ist,  wie  im 
Jahre  1855,  in  welchem  Lieb  ig  (a.  a.  0.)  die  Willkürlichkeit 
der  Betrachtungsweise  Gerhardt *s  und  Laurent *s  zeigte. 

21» 
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Guanidin  und  Ammelid  entstehen.  Wohl  aber  erscheint  es 
nns  wahrscheinlich,  dafs,  wenn  einmal  die  Bewegung  der 
Atome  in  dem  in  Umsetzung  begriffenen  Isuretinmolecul  eine 
Richtung  eingeschlagen  hat,  die  zur  Bildung  von  Harnstoff 
führen  kann,  es  nur  einer  geringen  und  unter  den  obwalten- 
den Umstanden  wohl  erklärlichen  Abänderung  dieser  Richtung 
bedarf,  um  die  Bildung  von  Biuret,  Guanidin  und  Ammelid  zu 
veranlassen.  Mit  wenig  Worten,  die  Bildung  der  letzteren 
Körper  aus  Harnstoff  in  statu  nascendi  ist  leicht  erklärlich,  so 
dafs  man  das  Entstehen  aller  dieser  Kohlensäureamide  auf 
eine  m  der  Hauptsache  gleichartige  Umsetzung  des  Isuretins 
zurückfuhren  kann.  -—  Man  könnte  wohl  eben  so  gut  ans 
einem  in  statu  nascendi  befindlichen  Biuret  oder  Guanidin 
die  Bildung  der  neben  denselben  entstehenden  Körper  her- 
leiten. Dafs  wir  aber  im  vorliegenden  Fall  die  Bildung  des 
Hami^offs  als  zunächst  liegend  betrachten,  bedarf  bei  der 
Isomerie  des  Harnstoffs  mit  dem  Isuretin  woU  keiner  Recht- 
fertigung. 

ConstittUtonsformel  des  Isuretins. 

Nach  den  gegenwärtig  herrschenden  Ansichten  über  die 
Verkettung  der  Atome  können  der  empirischen  Molecular- 
formel  N8CH4O  sehr  viele  rationelle  Formeln  entsprechen.  Es 
ist  nicht  unsere  Absicht,  diese  einzeln  aufzuzählen  und  dann 
zu  erörtern,  dafs  die  grofse  Mehrzahl  derselben  dem  Isuretin 
nicht  zukommen  könne«  Vorläufig  wird  es  genügen,  für  das 
Isuretin  eine  Constitutionsformel  aufzustellen,  welche  mit  seiner 
Bildung  und  seinen  wichtigsten  Umsetzungen  im  Einklang 
steht,  welche  demnach  auch  der  Constitutionsformel  solcher 
Körper  analog  ist,  die  .sich  thatsächlich  dem  Isuretin  ähnlich 
verhalten.    Eine  solche  Isuretinformel  scheint  uns  die  Formel 
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(5-NH .  OH  zu  sein.    Wir  wollen  kurz  deren  Zulässigkeit  er- 
\H 

örtern,  ohne   dieselbe   als   ausschliefslich  berechtigt  zu  be-^ 

trachten. 

Es  sind  sehr  wenige  Fälle  bekannt,   in  welchen  durch 

directe  Addition  von  Blausäure  zu  einer  stickstoffhaltigen  Base 

eine  neue  Base  gebildet  wird.    Fritz  sehe*)  hat  aüsBlau-> 

säure  und  Harmalin  des  Hydrocyanharmalin  erhalten,  welches 

leicht  wieder  in  seine Coraponenten  zerfällt.    H.  Müller»») 

hat  die  Bildung  von  Hydrocyanrosanilin  beobachtet.    Es  liegt 

auf  der  Hand,  dafs  die  Bildung  dieser  Körper,   deren  G)nsti'^ 

tution  uns  unbekannt  ist,  nicht  zur  Erklärung  der  Isuretin-^ 

bildung  dienen   kann.  —  Ein  Vorgang,  der  Aehnlithkeit  mit 

der  Bildung  des  Isuretins  hat,  ist  die  schöne,  von  Erlen-- 

m  e  y  e  r  ♦♦♦)  ausgeführte   Synthese  des  Gruanidins.    Wie  bei 

dieser  sich  Cyanamid  mit  Ammoniak  vereinigt,  so  vereinigt 

sich  bei  der  Isuretinbildung  Cyanwasserstoff  mit  Hydroxyl- 

amin  : 

Guanidin. 

CfS  +  H.NH  .  ÖH  ==  C^NH  .  OH 

'  Iduretiti. 

Man  ersieht  leicht,  wie  tn  beiden  Fällen  die  analoge  Addi- 
tion  von  Ammoniak  pder  Hydroxylamin  durch  eine  Verwand- 
lung des  Radicals  C^N  in  das  Radical  C=N  *  ermöglicht  wird. 
Das  Wasserstoffatom  des  Cyanwasserstoffs,  weliehes  im,  Cyan- 
amid durch  Amid  erset;st  ist,  bleibt  bei  der  Bildungr  de3  Isu- 


*)  Diese  Annale»  SS,  854. 
**)  Zeitschrift  für  Gheinie  186$,  %. 
)  Diese  Annalen  140,  258* 
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retins  eben  so  unverändert,  wie  die  Amidgruppe  des  Cyan- 
amids  bei  der  Bildung  des  Guanidins.  —  Das  Isuretin  ist  nach 
dieser  Auffassang  Meithenylhydroxyldiamin^  also  einfach  ein 
Hydroxylsubstitutionsproduct  des  Hethenyldiamins  von  W  i  c  h  e  1- 
haus^).  Wichelhaus  hat  bereits  das  Verhältnifs  dieser 
Base  zum  Guanidin ,  zu  Hofmann 's  Mcthenyldiphenyldi- 
amin**)und  zu  Strecker's  Acediamin *♦*)  hervorgehoben. 
Von  der  letzteren  Base  ist  es  bekannt,  dafs  sie  leicht  unter 
Wasseraufnahme  in  Essigsaure  und  Ammoniak  zerfällt.  Für 
das  Methenyldiamin  ist  eine  analoge  Spaltung  in  Ameisensäure 
und  Ammoniak,  so  viel  uns  bekannt,  noch  nicht  nachgewiesen; 
man  darf  aber  voraussetzen,  dafs  es  derselben  fähig  ist ,  wie 
Wicbelhaus  das  auch  wohl  gethan  hat,  indem  er  es  an 
die  Seite  des  Acediamins  stellte.  Ganz  wie  das  Acediamin 
durch  Wasseraufnahme  in  Essigsaure  und  Ammoniak  zerfällt, 
geht  das  Isuretin  unter  denselben  Umständen  in  Ameisensäure, 
Ammoniak  und  Hydroxylamin  über,  und  ist  diese  Umsetzung 
ebenfalls  mit  der  oben  gegebenen  Constitutionsformel  in  Ein- 
klang. 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1870,  2. —  W  ich  el- 
haus  nennt  das  Diacetylsabstitutionsproduct  seiner  Base  Methe- 
nyldiacetjldiamin ;  wir  glaubten  deshalb  die  Base  selbst  als  Methe- 
nyldiamin be^seichnen  zu  dürfen,  obwohl  Wichelhaus  in  seiner 
Abhandlung  für  dieselbe  nur  den  synonymen  Namen  Amidomethe- 
nylimid  gebraucht  Ein  kleiner  Irrthum,  in  welchen  Wichel- 
hatis  gefallen  zu  sein  scheint,  läfst  die  V^rmuthung  aufkommen, 
er  habe  den  Namen  Methenyldiamin  für  seine  Base  abeichtUoh 
vermieden.  Er  sagt  nämlich  am  Schlüsse  seiner  Abhandlung, 
Hof  mann  habe  (Jahresber.  fttr  1865,  417)  bereits  das  Ace- 
diamin als  Methenyldiamin  bezeichnet.  Diefs  ist  aber  wohl  nur 
ein  Schreib-  oder  Druckfehler ;  denn  dem  Acediamin  kommt  nach 
Hof  mann*  s  Bezeichnungsweise  der  Name  Aethenyldiamin  zu 
und  diesen  hat  Hof  mann  auch  an  der  citirten  BteUe  gebraucht 

**)  Jahresber.  f.  1858,  354  und  f.  1866,  417. 

***)  Diese  Annalen  lOS,  828. 


eine. dem  Harnstoff  isomere  Base.  819 

Wir  sind  endUch  der  Ansicht,   dafs  auch  der  UebergHng 

des  Isuretins  in  Harnstoff  mit  Annahme  der  Formel  C-NH .  OH 

^H 

in  Uebereinstimmung  zu  bringen  ist.    Der  Eine  von  uns  hat 

nachgewiesen,  dafs  das  Hydroxylamin  zu  Ammoniak  reducirt 

werden  kann  *y    Denkt  man  sich  nun ,   das  im   Isuretin  an 

das  Kohlenstoffatom  gebundene  Wasserstoffatom  werde  durch 

den  Sauerstoff  der  Gruppe  NH  .  OH  zu  Hydroxyl  oxydirt ,  so 

/NH 
würde  ein  Holecul  Cr-NHg   entstehen ,   dessen    Uebergang    in 

'    ^OH 

Harnstoff  leicht  verstandlich  ist.  —  Man  kann  vielleicht  ein- 
wenden, dieses  an  ein  sonst  noch  nicht,  mit  Sauerstoff  ver- 
bundenes Kohlenstoffatom  gebundene  Wasserstoffatom  werde 
sich  nicht  leicht  oxydiren ;  dem  gegenüber  kann  hervorgehoben 

/NH 
werden,  dafs  das  Molecul  Cr-NH .  OH  durch  Wasseraufnahme 

^H 

m 

NH 
leicht  in   C^ivii*  nii    übergehen    kann;    daraus    wird    dann 

"^H 

durch  Reduction  von  NH .  OH  zu  NHa  und  Oxydation   des  an 

.OH 

NH 

das  Kohlenstoffatom  gebundenen  Wasserstoffatoms  CII|yu^,  wel- 

^OH 

NH  C 

ches  selbstverständlich  wieder  in  Harnstoff  COi^„*  und  Was- 
ser zerfallt.  —  Es  mag  dahingestellt  sein,  ob  man  diese  etwas 
complicirtere  Erklärungsweise  des  Vorgangs  der  vorher  ge- 
gebenen einfacheren  vorziehen  will.  Es  liegt  auf  der  Hand, 
dafs   die  Betrachtungen    über  die  Umwandlung  des  Isuretins 


*)  Diese  Annalen,  BnppL  •,  246. 
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in  Harnstoff  nur  Hypothesen  sein  können;  denn  diese  Um- 
wandlung erleidet  das  Isuretin  gerade  in  Folge  seines  Charak- 
ters als  Hydroxylamindenvat,  indem  es  dabei  gleichzeitig  auf- 
hört, Hydroxylaminderivat  zu  sein.  Unsere  Kenntnisse  des 
Hydroxylamins  und  seiner  Derivate  sind  aber  noch  zu  dürftig, 
um  jetzt  schon  generelle,  ihnen  eigenthümliche  Umsetzungen 
feststellen  zu  können. 

Heidelberg,  5.  Februar  1873. 


Berichtigung 
von  J.  Kachler. 


Bei  einer  wiederholten  Darstellung  der  von  mir  aus  Pho- 
ron  durch  Oxydation  neben  Essigsäure  erhaltenen  Säure  Cdiese 
Annalen  164,  S.  75}  habi^  ich  gefunden,  dafs  diese  Saure, 
die  ich  für  Adipinsäure  hielt,  zwar  die  Zusammensetzung  der 
Adipinsäure  besitzt,  aber  mit  den  bisher  unter  diesem  Namen 
beschriebenen  Säuren  nicht  identisch  ist.  Ich  bin  damit  be-« 
schäftigt,  .diese  isomere  Säure  aus  Phoron  mit  den  Adipin- 
säuren verschiedenen  Ursprungs  näher  zu  vergleichen. 

Wien,  17.  Februar  1873. 
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üeber  ein  Parabansäurehydrat ; 
Ton  B.  ToUens  und  Rieh.   Wcyner. 

(Eingelaafen  den  9.  Febrnar  1873.) 


Mit  Parabanjsaure  ist  seit  Li  e  big  und  Wo  liier 's*) 
klassischer  Untersuchung  der  Harnsäurederivate  mehrfach  ge- 
arbeitet worden  und  alle  Beobachter  /scheinen  sio  ohne  Schwie- 
rigkeit erhalten  zu  haben  ♦♦).  Erstaunt  waren  wir  deshalb, 
als  wir  zuweilen,  nach  der  gegebeneii  Vorschrift  Qm^^  Sal- 
petersäure} arbeitend,  nicht  die  schönen  breiten  Nadeln  der 
Parabansäure  erhielten,  sondern  grofse  Krystalle,  welche  mit 
Alloxan  gleichen  Habitus  zeigten,  aber  durch  ihre  Resistenz 
gegen  ziemlich  starke  erwärmte  Salpetersäure  sich  sehr  davon 
unterschieden. 

Sie^liefsen  sich  aus  Wasser  umkrystallisiren  und  bildeten 
dann  schöne,  compacte,  farblose,  wie  es  schien  dem  rhom- 
bischen System  angehörende  Krystalle.  Diese  Krystalle  färb- 
ten sich  beim  Erhitzen,  sowie  bei  längerem  Stehen  an  der 
Luft  roth.  Ihre  Lösung  gab  mit  Silberlösung  einen  weifsen 
Niederschlag.  Nach  dem  Lösen  in  Ammoniak  und  gelindem 
Erwärmen  bildete  sich  in  der  wieder  erkalteten  Flüssigkeit 
ein  dichtes  Haufwerk  weifser  Nädelchen  und  eben  so  in  der 
selbst  sehr  verdünnten  ammoniakalischen  Lösung  auf  Zusatz 
von  Salzsäure. 


*)  Diese  Teraizche  sind  ausgeführt  bei  Gelegenheit  anderer,  welche 
bezweckten,  Parabansäare  synthetisch  mittelst  Cyan  und  Harnstoff 
zu  erhalten,  leider  aber  negative  Resultate  lieferten. 
♦*)  Wheeler  (Zeitschrift  für  Chemie  1866,  8.  746)  hat  aus  Harnsäure 
mit  Schwefelsäure  und  Mangansuperoxyd  ziemlich  grofse  Krystalle 
bekommen,  welche  er  jedoch  für  gewöhnliches  Parabansäure- 
anhydrid  hält.  Auch  Strecker  (diese  Annalen  11.9,  156) 
sowie  Tom  Ratb  (Pogg.  Ann.)  haben  dickere  Krystalle  erhalten, 
•bgleieh  die  fiacbei^  Nadeln  jedenfalls  die  gewöhnliche  Povm  sindt 
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Alle  diese  Reactionen  sind  diejenigen  der  Parabansäure, 
und  die  Analyse  zeigte  die  Ursache  der  abweichenden  Form, 
nämlich,  dafs  wir  es  mit  einem  Hydrate  dei^  Tarfthansäure  zu 
thun  hatten  von  der  Formel  C»H«N«0»  +  H«0  : 

0,4379  Grm.  gaben  0,4401  Grm.  CO«  nnd  0,1117  Grm.  HK). 

0,2966  am.  gaben   52,4  CQ,   Stickstoff  bei   16,25<^  und  765  MM. 
Druck. 

Berechnet  Gefunden 

C»  27,27  27,41 

H*  3,08  2,80 

N*  21,21  20,69 

O*  48,49  — 

Das  Parabansaurehydrat  ist  sehr  bestandig,  trocken  auf 
100^  erhitzt  verliert  es  kaum  an  Gewicht,  nach  12  ständigem 
Erhitzen  auf  150  bis  160^  dagegen  zeigte  sich  ein  Gewichts- 
verlust von  11,73  pC.  C0,4945  Grm.  lufttrockene  Substanz 
verloren  0,0581  Grm.))  wahrend  sich  nach  obiger« Formel 
13,63  pC.  berechnen.  Die  trockene  Masse  löste  sich  in 
Wasser  mit  röthlicher  Farbe  und  gab  nicht  mehr  grofse 
Hydratkrystalle ,  sondern  die  bekannten  breiten  Nadeln  des 
Anhydrides  und  nur  ein  kleiner  Theil  hatte  sich  unter  Roth- 
färbung zersetzt. 

Das  Parabansaurehydrat  löst  sich  leichter  in  Wasser  als 
das  Anhydrid;  denn  während  von  letzterem  1  Theil  sich  in 
21,2  Theilen  Wasser  von  8^  löste  C3,5386  Grm.  der  Lösung 
hinterliefsen  0,1594  Grm.  Substanz  beim  Eintrocknen),  brauchte 
das  Hydrat  nur  7,4  Theile  Wasser  von  derselben  Temperatur, 
indem  2,8354  Grm.  der  bei  S^  gesättigten  Lösung  0,3374  Grm. 
JRückstand  hinterliefsen.  Diese  Leichtlöslichkeit  des  Hydrates 
unterscheidet  es  aufs  Bestimmteste  von  der  isomeren  Oxalur- 
säure. 

In  einigen  Darstellungen  hatten  wir  nur  Hydrat  erhalten, 
in  anderen  dagegen  Gemenge  desselben  mit  gewöhnlichem 
Anhydrid,  und  es  ist  uns  nach  dnigen  Versuchen  gelungen, 
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die  Becüfigungen  zur  beliebigen  Erlangung  sowohl  des  Hydrates 
als  des  Anhydrides  2U  prfidsiren. 

Es  bildet  sich  nfimlich  das  Hydrat  bei  gelinder  Einwir- 
kung von  nicht  kq  verdünnter  Salpetersäure  auf  Harnsäure 
und  bei  nicht  zu  starkem  Eindampfen  in  schwach  erwärmtem 
Wasserbade»  während  &ivLe  heftig  verlaufende  Reaction  und 
längeres  Eindampfen  wasselrfreie  Parabansäure  liefert. 

Wenn  man  in  3  Theile  in  einem  abgekühlten  Becherglase 
befindliche  Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.  1  Theil  Harn- 
säure so  allmälig  einträgt,  dafs  die  Temperatur  nicht  auf  50^ 
steigt,  so  enthält  die  Flüssigkeit  bald  zahlreiche  mikroscopische 
Hydratkryställchen  suspendirt.  Beim  Erwärmen  auf  70^  oder 
bei  gelindem  Abdampfen  im  Wasserbade  lösen  sie  sich  und 
bilden  beim  Erkalten  gröfsere  Individuen,  die  sich  durch  Ab- 
giefsen  der  Mutterlauge  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
leicht  reinigen  lassen. 

Steigt  die  Temperatur  höher,  wie  es  z.  B.  bei  der  durch 
Uebergiefsen  von  20  Grm.  Harnsäure  mit  60  Grm.  Salpeter-^ 
säure  eintretenden  heftigen  Reaction  nicht  zu  vermeiden  ist^ 
so  erhält  man  stets  Gemenge  von  Hydrat  und  Anhydrid,  dampft 
man  diese  Gemenge  1  bis  2  Stunden  im  Wasserbade  ab,  so 
vermindern  sich  bei  miiiroscopischer  Untersuchung  eines 
herausgenommenen  Tropfens  die  grofsen  Hydratkrystalle,  und 
zuletzt  sieht  man  in  einer  solchen  Probe  nur  Anhydridblätt- 
chen^  entstehen. 

Dieser  Punkt  ist  jedenfalls  erreicht,  wenn  die  am  Rande 
der  Schale  befindlichen  rothen  Partieen  beim  Einrühren  in  den 
mittleren  Theil  der  Schale  nicht  mehr  augenblicklich  entfärbt 
werden;  doch  ist  bei  so  langem  Erhitzen  schon  ein  Theil  zer- 
setzt und  die  Ausbeute  geschmälert.  Man  bringt  die  abge- 
dampfte und  erkaltete  Masse  auf  einen  porösen  Stein  und 
erhält  nach  dem  Abtrocknen  durch  Krystallisiren  aus  Wasser 
prächtige  flache  Nadeln,  welche  bei  einer  von  Herrn  J.  dos 
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Santos  e  Silva  angestellten  Stickstoff bestintmungf  24,45 pC* 
Stickstoff  statt  der  berechneten  24,56  pC.  lieferten. 

Was  die  Constitution  des  Parabttisaorebydrates  anbetrißt, 
möchten  wir  Folgendes  bemerken.  Seltsam  ist,  dafs  diese 
Verbindung,  einmal  entwässert,  nicht  meder  mit  Krystall- 
wass^,  sondern  wasserfrei  aus  ihrer  Lösung  anschiefst, 
schwer  ist  es  deshalb,  sie  als  einfeches  Hydrat  zu  betrachten, 
und  man  kann  vielleicht  eine  Gruppe  CCOH}^  in  derselben 
annehmen,  welche  durch  Erhiteen  auf  150  bis  160^  sich 
in  CO  -|-  HsO    zersetzt  und  so  Pämbansaureanhydrid  oder 

CO-NH\ 

I  >C0   liefert.      Defshalb   möchten    wir   die   Formd 

CO-NHX 

CCOH)S»-NHv 

I  ^CO  für  das  Parabansdurehydrat  vorschlagen. 

CO— NH       / 

Ein  Theil  der  obigen  Resultate  wurde  von  dem  Einen  von 

uns  auf  der  Naturforscherversammlmig  in  Leipzig  *)  mitge- 

theilt,  ohne  Kenntnifs  davon  zu  haben,  dafs  ganz  kurz  vorher 

(August  1872)  Pon omareff **>  synthetisch,    also   ohne 

wie  wir  von  der  Harnsäure  auszugehen,  zu  einer  Substanz 

gelangt  ist,  welche  er  als  Parabansaurehydrat  iiaspricht  und 

deren  Eigenschaften  den  von  uns  beobachteten  äbilich  sind* 

Seine  Arbeit  und  die  unsrige  ergänzen  sich  gegenseitig* 

Universitäts^Laboratorium  in  Göttingen. 


*)  Tageblatt  der  Natuiforscheryei^ßammlung  S.  57;  Berichte  der  deut- 
schen chemischen  Gesellschaft  1872,  S.  801. 
**)  BoUetin  de  la  soCi  chim.  [2]  18,  97;  Berichte    der  dentfohen 
chemischen  Oesellsohaft  1872,  S.  729. 


^m 


325 


Üeber  die  Mellithsäure ; 
von  Adolf  Baeyer^ 


Zweite    Abhandlung. 
Erstes  Kapitel  :  Die  Polycarlonsänren  des  Benzols. 

(Eiii^lanfen  den  IL  Febraar  1873.) 


Verhalten  der  HydromelUihsäure  heim  Erhitzen  mit 

Schwefelsäure, 

4 

In  der  ersten  Abhandlung  über  die  Mellithsäure  (diese 
Ann.  Suppl.-Bd.  7,  20)  habe  ich  angegeben,  dafs  die  Hydro- 
mellithsäure  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  Trimesinsäure 
und  Isopyromellithsäure  giebt.  Bei  der  weiteren  Verfolgung 
des  Gegenstandes  hat  sich  nun  herausgestellt,  dafs  die  Iso- 
pyromellithsäure ein  Gemenge  zweier  isomeren  Säuren,  der 
Prehnitsäure  und  der  Mellophansäure  ist,  und  dafs  sich  aufser- 
dem  bei  dieser  Reaction  noch  eine  vierte  Säure,  die  Prehno- 
malsäure  bildet,  die  aber  durch  stärkeres  Erhitzen  wieder 
zerstört  und  in  Prehnitsäure  verwandelt  wird. 

Will  man  die  Prehnomalsäure  gewinnen,  so  erwärmt  man 
die  Hydromellithsäure  oder  auch  die  Isohydromellithsäure, 
welche  dieselben  Zersetzungsproducte  liefert,  aber  wie  es 
scheint  etwas  beständiger  ist,  mit  4  bis  5  Theilen  concentrirter 
Schwefelsäure  in  einer  Retorte  so  allmälig,  dafs  die  Schwefel- 
säure erst  nach  6  bis  8  Stunden  an  den  Wänden  in  die  Höhe 
zu  steigen  beginnt,  und  unterbricht  dann  die  Operation.  Han- 
delt es  sich  nur  um  die  Darstellung  der  vierbasischen  Säuren, 
so  steigert  man  die  Temperatur,  bis  die  Hälfte  der  Schwefel- 
säure überdestillirt  ist.  In  allen  Fällen  erhält  man  jedoch 
die  genannten  vier  Säuren  neben   einander   in   wechselnden 
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Mengen.  Die  Schwefelsäure  wird  nach  dem  Erkalten  mit 
Wasser  verdünnt  und  mehrmals  mit  Aether  extrahirt,  der 
Aether  abdestillirt  und  dei^  braihdicbe  Rückstand  mit  wenig 
kaltem  Wasser  aufgenommen.  Dabei  bleibt  ein  Theil  der  Tri- 
mesinsäure  ungelöst,  der  Rest  nittfs  durch  wiederholtes  Ab- 
dampfen und  Aufnehmen  mit  wenig  Wasser,  bis  die  Masse 
sich  ganz  klar  löst,  abgeschieden  werden.  Die  mit  Wasser 
verdünnte  Flüssigkeit  wird  ilun  mit  Ammoniak  neutralisirt, 
mit  Bleizucker  gefallt,  der  Niederschlag  mit  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  und  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  farblose 
Flüssigkeit  durch  Eindampfen  concentrirt.  Nach  24  Stunden 
findet  man  die  Flüssigkeit  in  einen  Brei  von  weifsen  Nadeln, 
die  aus  Prehnomalsäure  bestehen,  verwandelt,  vorausgesetzt 
dafs  das  Erhitzen  der  Hydromellithsäure  mit  der  concentrirten 
Schwefelsäure  nicht  zu  weit  getrieben  war.  Diese  Trennungs- 
methode der  Trimesinsäure  von  der  Prehnomalsäure  beruht 
darauf,  dafs  der  Farbstoff,  welcher  in  der  ursprünglichen 
Masse  enthalten  und  erst  durch  das  Schwefelblei  daraus  ent- 
fernt wird,  die  in  reinem  Wasser  schwer  lösliche  Prehnomal- 
säure in  Lösung  erhält,  während  die  Trimesinsäure  sich  zum 
gröfsten  Theil  abscheidet.  Die  von  der  Prehnomalsäure  ge- 
trennte Mutterlauge  enthält  nun,  aufser  einer  gewissen  Menge 
von  Prehnomalsäure  und  von  einigen  nicht  näher  untersuchten 
Hydrosäuren,  nur  noch  Prehnitsäure  und  Mellophansäure. 

Zur  Gewinnung  der  Prehnitsäure  versetzt  man  die  Mutter- 
lauge mit  Chlorbaryum,  erhitzt  und  läfst  kurze  Zeit  stehen, 
bis  der  Niederschlag,  der  aus  prehnitsaürem  und  prehnomal- 
saurem  Baryum  besteht,  nicht  mehr  zunimmt,  entfernt  dann 
den  Baryt,  welcher  in  der  vom  Niederschlage  getrennten 
Flüssigkeit  enthalten  ist,  durch  Schwefelsäure,  dampft  zur  Ver- 
jagung der  frei  gewordenen  Salzsäure  zur  Trockne,  nimmt 
mit  Wasser  auf,  ßillt  mit  Chlorbaryum  und  wiederholt  diese 
Operationen,  bis  Chlorbaryum  in  der  wässerigen  und  von  Salz- 
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säure  freien  Lösung  keinen  Niederschlag  hervorbringt  Die  vc»*- 
einigten  Niederschläge  werden  in  verdünnter  Salzsäure  gelost  und 
die  Flüssigkeit,  nach  Entfernung  des  Baryts  mittelst  Schwefel- 
säure, zur  Trockne  eingedampft.  Der  Rückstand  wird  darauf 
in  V^a/sfser  gelöst  und  die  Lösung  mit  kleinen  Mengen  Ajether 
exlarahirt,  bis  derselbe  beim  Verdunsten  nicht  mehr  eine« 
schwerlöslichen  Rückstand  hinterläfsl.  Hierdurch  wird  die 
Prehnitsäure  von  der  Prehnomalsaure  getrennt,  weil  die 
letztere  sich  sehr  viel  leichter  in  Aether  löst.  Die  coftcen- 
trirte  wässerige  Flüssiigkeit  liefert  endlich  beim  Verdunsten 
grpf§e  Krystalle  von  Pr^hnitsäure. 

Die  Reinigung  der  Mellophansäure  ist  mit  grofsereft 
Schwi(^gkeiten  v^ban4en,  weil .  sie  in  ihrem  Verhalten  inehr 
Aehnlichkeit  mit  den  begleitenden  Hydrosäuren  besitzt«  Zu 
diesem  Zwecke  versetzt  man  die  concentrirte  Lösung  der  nach 
Entfernung  der  Prehnitsäure  verbleibenden  unreinen  M^ophan-i^ 
saure  mit  Salzsäure  und  läfst  stehen,  bis  die  Menge  der  Kry^ 
stalle  nicht  mehr  zunimmt,  trennt  das  auskrystaUisirte  Ge-*^ 
menge  von  Mellophansäure  mit  nicht  näher  untersuchteik 
Hydrosäuren  von  der  Mutterlauge,  und  schmilzt  dasselbe  nach 
dem  Trocknen  vorsichtig.  Die  geschmolzene  braune  Masste 
wird  fein  pulverisirt  und  mit  trockenem  Aether  extrahirt, 
welcher  die  Hydrosäurea  aaszieht,  während  ein  Anhydrid  der 
Mellophansäure  zurückbleibt.  Nach  dem  Auflösen  desselben 
in  Wasser  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure  die  reine  MellO'^ 
phansäure  in  farblosen  Nadeln  abgeschieden. 

In  dem  folgenden  Abschnitt  sind  die  Prehnitsäure  und  die 
Mellophansäure  genauer  beschrieben;  die  Prehnomalsäure  ge- 
denke ich  erst  in  dner  späteren  Mittheilung  abzuhandeln,  weil 
das  Studium  derselben  noch  nicht  ganz  beendigt  ist.  Die  in, 
einer  vorläufigen  Mittheilung  *^  über  diese.  Säure  gemachten 
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Angaben  haben  sich  übrigens  bei  der  Fortsetzung  der  Unter- 
suchung bestätigt. 

Prehnüsäure, 

Die  Prehnitsäure  wird  nach  der  oben  gegebenen  Vor- 
schrift, durch  Erhitzen  von  Hydro-  oder  Isohydromellithsaure 
mit  5  Theiien  concentrirter  Schwefelsäure  bis  die  Hälfte  der 
Säure  überdestiUirt  ist,  gewonnen.  Sollte  die  Säure  sich  nicht 
klar  in  wenig  Wasser  lösen,  so  enthält  sie  Prehnomalsäure 
oder  Trimesinsäure ,  von  denen  sie  leicht  durch  wiederholtes 
Ausschütteln  der  wässerigen  Lösung  mit  wenig  Aether,  Ins 
derselbe  beim  Verdunsten  einen  leicht  und  vollkommen  in 
wenig  Wasser  löslichen  Rückstand  hint^läfst,  befreit  werden 
kann« 

Die  Prehnitsäure  ist  leicht  löslich  in  Wasser  uiid  wird 
von  Aether  daraus  nur  langsam  aufgenommen.  Sie  krystalli- 
sirt  aus  der  conc-entrirten  wässerigen  Lösung  beim  Stehen 
oder  langsamen  Verdunsten  in  sehr  großien,  aber  undeutlich 
ausgebildeten  Prismen,  welche  zu  Gruppen  vereinigt  sind  und 
Aefanlichkeit  mit  dem  Minerale  Prehnit  besitzen.  Die  Kry- 
stalle  enthalten  Krystailwasser,  welches  sie  über  100^  ver- 
lieren. Bei  237^  beginnt  die  ge^ocknete  Säure  zu  schmelzeii 
und  wird  unter  Entwickelung  von  Wasserdämpfen  und  An- 
hydridbildung bei  250^  ganz  flüssig.  Die  geschmolzene  Masse 
erstarrt  bei  220^  sogleich  zu  Krystallen,  die  bei  239^  wieder 
schmelzen.  Bei  höherer  Temperatur  destillirt  das  Anhydrid 
ohne  Zersetzung  als  ein  farbloses  Oel  über,  das  schnell  zu 
dnem  Gewirr  von  salmiakähnlichen  Krystallen  erstarrt.  Aus 
der  concentrirten  wässerigen  Lösung  wird  die  Säure  durch 
Salzsäure  in  Krystallen  gefällt. 

Die  Analyse  der  nach  verschiedenen  Methoden  dargestell- 
ten Säure  ergab  folgende  Zahlen  : 
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L     0,303  Ghm.  der  lol^topcl^n^P)  »us  Hjdroniiellithsäiire  dai^stell- 
ten  Substanz  verloren  bei  110°  0,0383  Krystallwa^ser. 

II.    0,2350  Gim.    derselben   bei    110°   getrockneten   Substanz   gaben 
0,4040  CO,  und  0,0667  H,0. 

III.  0,2870  Grm.  der  lufttrockenen,  aus  Pfehnomalstture  mit  ßi'om 
dargestellten  Substanz  verloren  bei  U0°  0,03:70^  Krysiatt- 
wasser. 

iV.  0,2265  Grm.  derselben  bei  120°  getrockneten  Substanz  gaben 
0,3890  CO,  und  0,0528  H,0. 

y.    0,2447   Grm.    der   geschmolzenen    Substanz    gaben '  0;4585   COg 
und  0,0447  fl,0. 

Die  Formel  CiaOA +  2  HaO  verlangt  : 

Gefunden 

Bereclmet  L       lU. ,         , 

ErystaÜwasser         12^4  12,6     12,9 

Die  Formel  CioOsHe  verlangt  : 

Gefunden 

Berechnet  II.  IV. 

C  47,2  46,9  46,8 

H  2,4  2,7  2,6 

Die  Formel  .C10O7H4  verlangt  : 

Gefunden 
Berechnet  V. 

C  ö0,8  öl,l 

H  1,7  2,1 

Die  Prehnitsäure  ist  also  eine  Tetracarbonsäure  des  Ben- 

.■ 

zols  von  der  Formel  C6H2(CO«H)4  und  enthält  im  krystallisir- 
ten  Zustande  2  Moleküle  Krystallwasser,  die  über  100^  fort-!- 
gehen.  Beim  Schmelzen  tritt  Anhydridbildung  ein,  und  zwar 
entsteht    zunächst    das    erste    Anhydrid    von    der    Formel 

CeH^CO^    *       Ob   das  zweite   Anhydrid   existirt,   ist   noch 
CCOjH), 

nicht  nachgewiesen. 

Die  Prehnitsäure  ist  eine  starke  vierba^che  Saure.    Die 

Salze  haben  grofse  Aehnlichkeit  n^it  denen  der  isomeren  Pyro-^ 

mellithsäure ;  so   fällt   Ghlorbaryum   z.  B.   beide  Säuren   und 

zwar  die  Prehnitsäure  in  der  Kälte  in  kurzen  Prismen,  in  der 
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Wärme  in  Nadeln,  die  PyromellithsSnre  ebenfells  in  Nadeln. 
Zur  Unterscheidung  der  beiden  Säuren  dient  daher  besser  die 
Löslichkeit  der  freien  Säuren  in  Wasser,  4a  die  Pyroinellith- 
säure  in  kaltem  Wasser  schwer,  die  Prebmtsäure  dagegen 
-kiebt  löslich  ist. 

Die  Salze  der  Alkalien  sind  nicht  näher  untersucht,  doch 
scheinen  die  sauern  Salze  nach  einigen  Beobachtungen  sehr 
leicht  zu  krystallisiren. 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Ghlorbaryum 
n  der  Kälte  nach  einiger  Zeit  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag, der  nach  Professor  Groth's  Bestimmung  aus  rhombi- 
schen, mit  einem  Brachydoma  versehenen  Prismen  besteht,  in  der 
Wärme  sogleich  sternförmig  gruppirte  Nadeln.  Beide  Salze  sind  in 
Salszäure  löslich;  mit  essigsaurem  Baryt  sofort  einen  aus  kleinen 
kurzen  zusammengewachsenen  Nadeln  bestehenden  Nieder- 
schlag, der  in  Essigsäure  unlöslich  ist.  Barytwasser  verhält 
sich  eben  so ;  mit  essigsaurem  Kalk  in  der  Kälte  einen  sich 
,  allmälig  abscheidenden ,  aus  Warzen  bestehenden  Niederschlag, 
der  sich  in  der  Wärme  schnell  vermehrt.  In  Essigsäure  nicht 
löslich.  Mit  essigsaurem  Zink  keinen  Niederschlag,  eben  so 
mit  Kupfervitriol.  Mit  essigsaurem  Kupfer  in  nicht  zu  ver- 
dünnter Lösung  in  der  Kälte  sofort  einen  hellblauen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  der  Wärme  rasch  absetzt;  undeutlich 
krystallinisch,  in  Essigsäure  leicht  löslich.  Mit  Eisenvitriol 
keinen,  mit  Eisenchlorid  in  der  Kälte  keinen,  in  der  Wärme 
binen  voluminösen  braunen  Niederschlag.  Mit  essigsaurem 
Blei  in  der  Kälte  einen  flockigen,  in  Essigsäure  unlöslichen 
Niederschlag,  der  sich  in  der  Wärme  schnell  als  unkrystalli- 
nisches  Pulver  absetzt.  Mit  salpetersaurem  Silber  in  der 
Kälte  sofort  einen  krystallinischen  schweren  Niederschlag,  der 
ajus  einzelnen  und  zu  Gruppen  vereinigten  spitzen  Nadeln 
|>estebt;  schwärzt  sich  beim  Kochen  nicht. 
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♦ 

Die  mit  AiniBoniak  qeutralisirte  wässerige  Lösung  der 
Säure  giebt  mit  essigsaurem  Baryt  einen  sehr  feinkörnigen 
Niederschlag,  der  sich  nach  dem  Erwärmen  schnell  absetzt. 
Mit  essigsaurem  Kalk  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag,  beim 
schwachen  Erwärmen  eine  Ausscheidung,  yon  Büscheln  sehr 
langer  dünner  Nadeln,  die  selbst  in  concentrirter  Essigsäure 
unlöslich  sind.  Mit  essigsaurem  Zink  in  der  Kälte  und  in  der 
Wärme  keinen  Niederschlag.  Mit  Eisenvitriol  in  der  Kälte 
keinen,  in  der  Wärme  einten  hellgelbe»^  schweren  unkrystalli- 
niseben,  in  Essigsäure  unlöslichen  Niadersahlag,  mit  Eisenchlo-» 
rid  eineyi  hellbirauifien  flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  war^ 
nper  Ess^säitr^  löst.  :  Mit  essigsaurem  Blei  einen  v<i^taminöseK 
amorphen  Niedenifchlag,^  der  sich  beim  Erwäi^men  scImeU 
absetzt  und  auch  in  warmer  Essigsäure  unlöslich  ist*  Gegen 
essigsaures  Kupfer  und  salpetersaures  Silber  veirhält  sich  das 
Aminoniaksalz  wie  die  freie  Säure, 

Bei  einem  Vergliche  dieser  Reactiionen  mit  deoo  Yerhair- 
ten  des  S.  23  der  ersten  Abhandlung  als  Isopyromellilbsiuire 
beschriebenen  Gemisches  von  Prefanitsäure,  Mellophansäure 
und  anderen  Saurem,  wird  man  eine  gro&e  Uebereinstimmung 
finden.  Diefs  rührt  nicht  nur  davon  her,  dafs  die  Prehnitsäure 
in  der  Regel  den  Hauptbestandtheil  des  Gemisches  bildet,  son- 
dern auch  von  dem  Umstände,  dafs  sie  wegen  der  Schwer- 
löslichkeit ihrer  Metallverbindungen  in  vielen  Fällen  allein 
ausgefällt  wird. 

Die  Analyse  der  Blei-  und  Barytsalze  ergab  folgende 
Zahlen  : 

0,2875    Ctrm*    des    im  Exsiocator    getrookneteii   ^tleisalseg    gaben 
0,1799  Pb. 

Die  Formel  CioOgHsPb«  verlangt  : 

Berechnet  Gefunden 

Pb  62,3  62,5, 

0,9885  Qrm.    des  in   der  Wftrme  mit  Chlorbarynm  nnd   der  freien 
Säure  erhaltenen  Niederschlagt!,  ^er  wß  Nadein  mit  einigem 

22» 
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Prismen  darunter  bestand,  yerloren  bei  170^  getrocknet  0,0145 
Kryatallwaaser. 

0,3240  Grin.  derselben   getrockneten  Substanz  gaben  0,1895  schwe^ 
feisauren  Baryt 

Die  Formel  Cio08H4Ba  +  H<0  verlangt  4,4  pC.  Krystall- 
wasser^  gefunden  4,3  pC. 

Die  Formel  CioO;}H4Ba  verlangt  : 

Berechnet  Gefunden 

Ba  85^2  84,4. 

Das  in  Nadeln  krystallisirende  Salz  enthält  also  2  Was- 
serstoff durch  Baryum  vertreten,  während  in  dem  in  der  Kälte 
gefällten  prismatischen,  nach  der  schon  in  der  ersten  Abhand- 
lung S.  24  mitgetheilten  Analyse  nur  1  Atom  H  substituirt 
ist.  Dieses  Salz,  welches  durch  Fällen  des  Isopyromellith- 
säure  genannten  Säuregemisches  mit  Chlorbaryum  erhalten 
war,  zeigte  nämlich  in  getrocknetem  Zustande  die  Zusammen- 
setzung CCio08H5)2Ba.  Reine  Prehnitsäure  lieferte  ebenfalls 
mit  Chlorbaryum  in  der  Kälte  versetzt  Prismen  von  der  Zu- 
sammensetzung : 

(C|o08H5),Ba  +  3  H,0. 

0,2612   Grm.    Substanc   verloren   bei    180*^    0,0224    Krystallwasser. 
Die&  entspricht  8,6  pC. 

Die  Formel  verli^ngt  8,4  pC. 

0,2403  Grm.  der  gel^rockneten  Substanz  gaben  0,0894  schwefelsauren 
Baryt. 

Die  Formel  CCioOgHs^aBa  verlangt  : 

Berechnet  Grefunden 

Ba  21,3  21,8. 

Der  Prehnitsäuremethyläiher  bildet  sich  beim  Uebergiefsen 
des  prehnitsauren  Silbers  mit  Jodmethyl.  Zur  Vollendung 
der  Reaction  wurde  die  Masse  in  einem  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  100^  erhitzt  und  der  Aether  zweimal  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Er  wird  so  in  kurzen  starken  Nadeln  erhal- 
ten, die  auffallender  Weise  kleinen  bestimmten  Schmelz-  und 
Erstarrungspunkt  zeigten.    Die  Substanz  schmolz  nämlich  bei 
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104  bis  108^,  erstarrte  zwischen  70  und  80^  und  schmolz 
wieder  zwischen  104  und  109^  Per  Äether  destillirt  unver- 
ändert  über  und  erstarrt  dann  in  kleinen  Warzen. 

Deri^elbe  Aelhet  wurde  aus  prehnqmalsaurem  Silber  durch 
Behandlungf  mit  Jodmethyl  erhalten.  Er  krystallfsirte  aus 
Alkohol  in  derselbert  Form,  schmolz  bei  104  bis  lOS^i  erstarrte 
bei  70  bis  SO^  und  Schmolz  wieder  bei  104  biis  117<>.  Das 
uiiregelmäfsige  Schmelzen  und  Erstarren  rührt  wahrscheinlich 
von  geringen  Verunreinigungen  her,  indessen  war  die  Menge 
der  zu  Gebote  stehenden  Substanz  zu  gering,  um  sie  durch 
öfteres  Umkrystallisiren  zu  reinigen. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

0,2314  Crrm.  des   aus  prehüoiiialsaureim  Silber  dargesteUten  Aethers 
gaben  0,4599  CO,  und  0,0984  H,0. 

Die  Formel  QHaCCOaCHOi  verlangt  : 

Berechnet  Gefunden 

C  64,2  54,2. 

H  4,5  4,7.    ' 

,  Hydroprehnüsäure, 

Die  Prehnitsäure  wird  leicht  durch  Natrinmamalgam 
reducirt.  Die  Säure  wurde  in  wenig  Wasser  gölöist,  mit  Am- 
moniak neutralisirt  und  16  Tage  mit  Natrinmamalgam  digerirt. 
Die  mit  Essigsäure  neutraii^irte  Flüssigkeit  wurde  darauf  iii 
eine  kochende  Lösung  von  überschüssigem  Bleiziicker  gegos- 
sen und  der  voluminöse  flockige  Niederschlag  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Die  Hydroprehnitsäure,  welche  übrigens 
ein  Bestanätheil  des  in  der  ersten  Abhandlung  S.  26  unter 
dem  Namen  Hydroisopyromellithsäure  beschrid)enen  Gemi- 
sches von  Hydrosäuren  i$t,  wird  nach  dem  Eindampfen  der 
Flüssigkeit  als  ein  Syrup  erhalten,  der  zu  einer  gümmiartigen 
in  Wasser  leicht  löslichen  Masse  eintrocknet.  Die  Saure 
wurde  nicht  weiter  untersucht. 
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Verhalten  der  Hydroprehnüsäure  beim  Erhitzen  mit 

Schwefelsäure. 

Da  die  HydroisopyromellitbsiQre,  welche  im  Wesentlichen 
ein  Gemenge  von  Hydroprehnit-  und  Hydromellophansaure 
ist,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsanre  a.  a.  0.  S.  29  Hemimellith- 
Phtal-  und  Isophtalsäure  gegeben  hat,  so  war  es  von  beson- 
derem Interesse  zu  sehen,  welche  von  diesen  Sauren  der 
Hydroprehnitsaure  ihren  Ursprung  verdanken. 

.Hydroprehnitsaure  wurde  deshalb  mit  5  Theilen  concen- 
trirter  Schwefelsäure  erhitzt,  bis  diese  anfing  überzudestilliren 
die  Masse  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Aether  extrahirt. 
Das  Bxtract  enthielt  Isophtalsäure  und  etwas  regenerirte  Preh- 
nitsäure,  und  dieselben  Sauren  fanden  sich  auch  in  der  zurück- 
bleibenden schwefelsaarehaltigen  Flüssigkeit,  während  es  un- 
möglich war  eine  andere  Säure  aufzufinden.  Die  Hydropreh- 
nitsaure hat  bei  diesem  Versuche  also  keine  dreibasische  Säure, 
sondern  nur  die  zweibasische  Isophtalsäure  gegeben;  es  ist 
indessen  damit  nicht. der  Beweis  geliefert,  dafs  es  auf  diesem 
Wege  nicht  möglich  ist  eine  solche  zu  erhalten,  weil  zu  dem 
Experimente  nur  4  Grm.  Hydroprehnitsaure  genommen  wer- 
den konnten  und  die  dreibasischen  Säuren  bei  diesen  Reacüo- 
tionen  nur  in  geringer  Menge  aufzutreten  pflegen.  Sollte  sich 
bei  einer  Wiederholung  eine  dreibasische  Säure  auffinden 
lafssen,  so  würde  es  aber  nur  Trimesin-  oder  Trimellithsäure 
sein  können,  weil  die  Hemimellithsäure  sehr  leicht  in  Phtal* 
säure  und  Benzoesäure  zerfällt,  welche  bei  dem  obigen  Ver- 
suche nicht  bemerkt  worden  sind.  Da  die  Hemimellithsäure 
hiernach  also  nicht  von  der  Hydroprehnitsaure  abstammt,  so 
kann  sie  nur  von  der  Zersetzung  dar  Hydromellophansaure 
herrühren,  da  das  als  HydroisopyromeUithsäure  bezeichnete 
Gemenge  von  Hydroprehnit-  und  Hydromellophansaure  neben 
Isophtalsäure  auch  Hemimellithsäure   geliefert  hat     Indessen 
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i§%  der  directe  Beweis  durch  Behandlung  von  reiner  Hydro- 
mellopbansäure  mit  concentrirter  Schwefels&nre  wegen  Hangete 
an  JWaterial  noch  nicht  gefährt 

Mellophanaäure, 

Die  DartteUuiig  der  Mellofdiansäwe  ist  schon  oben  ans« 
fuhrlieh  beschrieben  worden,  es  ist  dabei  nur  noch  zu  bemer^ 
ken,  dafs  man  gut  thut,  das  Gemische  von  Schwefeisiure  nnd 
Hydromellithsaure  so  lange  zu  erhitzen,  bis  die  Hälfte  der 
Schwefelsäure  überdestillirt  ist ,  weil  sich  sonst  eine  grofse 
Menge  von  noch  unbekannten  Säuren  mit  einem  gröfseren 
Wasserstoffgehalt  bildet,  deren  Trennung  von  der  Mellopban- 
säure sehr  umständlich  ist.  Die  Art  und  Weise  wie  man  die 
Erhitzung  vornimmt,  scheint  einen  wesentlichen  Einflufs  auf 
die  Quantität  auszuüben,  in  der  sich  die  einzelnen  Säuren  bil- 
den; so  wurde  z.  B.  bei  einem  Versuche,  wo  die  Schwefel- 
säure gleich  bis  zum  Sieden  erhitzt  wurde,  sehr  wenig  Tri- 
mesinsäure,  bei  einem  andern,  der  sehr  langsam  von  Statten 
ging,  sehr  viel  davon  gefunden.  Genauere  Versuche  darüber 
liegen  indessen  nicht  vor. 

Die  Mellophansäüre  ist  die    dritte  Tetracarbonsäure  des' 
Benzols  und  daher  isomer  mit  der  Pyromellith-   und  Ptehnit-' 
sänre.   Sie  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystfeillisirt  daraus 
in  kleinen,  undeutlich  ausgebildeten  und  zu  Krusten  vereinig-  ' 
ten  Krystallen,  welche  kein  Krystallwasser  enthalten.     Aus' 
einer  concenirirten  wässerigen  Lösung  wird  sie  durch  Salz-  ' 
säure  in  kurzen  zusammengehäuften  Prismen  geßllt.  Di^  S^ure  ' 
filngt  bei  215^  an  zusammenzusintern,  verliert  Wasser,  ist  bei 
238^  vollständig  geschmolzen,  erstarrt    dann  beim  Abkühlen 
schnell  in  Form  von  Eisblumen,  die  nach  kurzer  Zeit  durdi^ 
Sprünge  wieder  unkenntlich  werden  und.  schmilzt  in  diesem 
Zustande  bei  164®.     Schon  sehr    geHnge   Verunreinignngdn ' 
verhindern  die  Bildung*  von  Eisbiumen  beim  Erstarren.    Als' 
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z.  B.  .be^oifier  Dftrstelkiiig  i&  Mcdloptiansaure,  bei  der  das 
ErhitzQfi  der  HydromieUUbsäure.  bis  zum  Desttiliren  von  ooii- 
cenlrirter  Schwefelsäure  getrieben  war,  die  Trimesln-,  Preh- 
Domai-  und  Prehnitsäure  entfernt  waren,  hinterblieb  eine 
Säure,  welche  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Salz- 
säure gereinigt  nach  dem  Schmelzen  firnifsartig  erstarrte,  und 
trotzdem  genau  mit  der  Formel  CioOsHe  stimmende  Zahlen  gab. 

£s  wurde  nämJioh  47|8  pC.  C  und  2,5  pC.  H  gefunden,  während  die 
Formel  47,2  pC.  C  und  2,4  pC.  H  verlangt. 

Nach  dem  Schmelzen  der  Masse,  Ausziehen  der  gepul- 
verten Substanz  mit  Aether,  Auflösen  des  Rückstandes  in 
Wasser,  Filtriren  und  Fällen  mit  Salzsäure  wurde  reine  Mello- 
phansäure  erhalten,  die  nach  dem  Schmelzen  eisblumenartig 
erstarrte  und  ganz  dieselben  Zahlen  bei  der  Analyse  gab« 

0,2264    Grm.    dieser  bei  110^  getrockneten  Substanz  gaben  nämlich 
0,3918  CO,  und  0,0509  H,0. 

Die  Formel  CioOgHe  verlangt  : 

Berechnet  Gefunden 

C  47,2  47,2. 

H  2,4      .  2,5. 

Die  Mellophansäure  unterscheidet  sich  von  den  beiden 
ispii^er^n  Säuren  (jadurch,,  dafs  sie  mit*  Chlorbaryum  weder 
in.  der  Kälte  noch  in  der  VKarm«  einen  Niederschlag  giebt. 
Mit  nicht  zu  viel  Barytwa§ser  giebt  die  wäsfserige  Losung  in 
der  Klälte  einen  voluminösen  Niederschlag,  der  sich  beim  £r- 
WArpnen. schnell  unter  Bildung  von  kleinen,  platten,  zu  Grup- 
pen vereinigten  Krystallnadeln  absetzt ,  die  sich  in  Essigsäure 
leicht,  in  .heifsem  Wasser  nicht  losen.  Mit  essigsaurem  Kalk 
keine  Fällung,  Mit  salpetersaurem  Silber  in  der  Kalte  sofort 
einen  Ifiederschlag,  der  sich  beim  Kochen  in  der  Flüssigkeit 
löst  und  bi^im  Erkalten  unverändert  in  Form  von  Nadeln,  die 
ziAundeuJtlicben  Gruppen  verwachsen  sind,  herauskrystaUisirt. 
Mit  essigsaurem  Blei  in  der  Kälte  sofort  einen  flockigen  Nie-« 
deirschlag,  der  sich  in  warmer  Eisigsaure^  nickt  löst. 
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' '  Die  mit  Ammoniak  nentrftlisirle  W'di$serige '  Ldsung  giebt 
mit  essigsaurem  Baryt  dtien  volttmindsen  Niederschlag,  der 
sieb  naoii  dem*  Erhitzen  in  amorphen,  in  Essigsäure  ziemlich 
lösliclten  Flocken  abscheidet.  Es  scheint' danach  ^das  neutrale 
Salz  amorph  zu  sein ,  während  die  fiauren  krystallisiren.  Mit 
essigsaui^m  Zink  keine  Fällting^  Gegen  Silber-,  Blei-  und  Kalk- 
salze  dasselbe  Verhalten  wie  die  Säure.  " 

Im  Aligemeinen  sind  die  Salze  der  Mellophansäure  also 
leichter  löslich,  als  die  der  Pyromellith-  und  der  Prehnitsäure. 

HydromelJophansäua'^* 

Diese  Saure  macht  neben  der  Hydropfehnitsäure  einen 
Bestandtheil  des  in  der  ersten  Abhandlung  als  Hydroisopyro- 
mellithsäure  bezeichneten  Genienges  aus,  ist  aber  im  reinen 
Zustande  noch  nicht  näher  untersucht. 

Hydropyromettithsäure. 

In  der  ersten  Abhandlung  S.  38  ist  angegeben,  dafs  da^ 
Reduoüonsproduct  der  Pyromellithsäure  ein  farbloser  Syrup 
ist,  der  allmälig  erstarrt.  Eine  genauere  Untersuchung  hat 
nun  gezeigt,  dafs  diefs  Verhalten  auf  der  Bildung  zweier 
isomeren  Säuren  der  Hydropyro-  und  der  IsohydropyromelUth- 
säure  beruht,  wdche  den  beiden  isomeren  Redüctionspi'oduc- 
ten  der  Mellithsäure,  nämlich  der  Hydro-  und  der  Isohydro- 
mellithsänre  entsprechen.  Die  Pyrom'ellithsäure,  durch  Destil*- 
lation  von  mellithsaurem  Natron  mit  IVs  Theilen  concen- 
trirter  Schwefelsäure  gewonnen,  wurde  mit  Natriumamal- 
gam 1  bis  2  Monate  zuletzt  bei  gelinder  Wärme  digerirt,  bis 
das  aus  einer  Probe  dargestellte  Barytsalz  sich  mit  Leichtig- 
keit  in  Essigsäure  löste,  die  alkalische  Flüssigkeit  dann  mit 
Essigsäure  neutralisirt,  mit  Blei^ucker  gefällt,  der  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  die  conoentrirte  Flüssig- 
keit nach  Zusatz   von  etwas  Schwefelsäure  mit  Aether  extra- 
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hirt.  Das  Extract  entbiell  eine  schone  krystallisirende  Säure, 
die  Isohydropyromellithsäure»  und  eine  nicht  krystallisirende, 
gfummiartig  eintrocknende,  die  nicht  näher  untersucht  wordem 
aber  nach  den  Analysen  des  S.  38  der  ersten  Abhandlung 
untersuchten  Gemisches  beider  Säuren  dieselbe  Zusammen- 
setzung CioOsHio  haben  dürfte.  Die  Säure  hat  den  Namen 
Hydropyromellithsäure  erhalten,  wdl  sie  der  amori^ien  Hydro- 
mellithsäure  entspricht.. 

laohydropyromellithaäure. 

Diese  Säure  findet  Sich  sowohl  in  dem  eben  besproche- 
nen ätherischen  Extract,  als  auch  in  der  wässerigen  Flüssig- 
keit, aus  der  sie  sich  nach  dem  Zusatz  von  Schwefelsäure  bei 
nicht  zu  grober  Verdünnung  in  Krystallen  abscheidet  Da 
sie  sich  mit  Aether  viel  schwerer  als  die  syrupförmige  Säure 
extrahiren  läfst,  umgeht  man  besser  diese  Operation,  wenn  es 
nicht  darauf  ankommt  sie  absolut  frei  von  unorganischen 
Verunreinigungen  zu  erhalten,  und  krystallisirt  die  aus  dem 
Bleisalz  erhalt^e  Säure  direct  aus  Wasser  unter  Zusatz  von 
etwas  Salzsäure  um.  . 

Die  Isohydropyromellithsäure  krystallisirt  in  Nadeln ,  die 
zu  dichten  Gruppen  vereinigt  sind  und  Krystallwasser  enthal- 
ten. Dieses  Wasser  geht  bis  120?  fort,  bis  2Q0<>  erwärmt 
verändert  sich  dann  die  Substanz  nicht,  darüber  hinaus  erhitzt 
schmilzt  sie  unter;  Zersetzung  und  Bildung  von  Tetrahydro- 
phtalsäure. 

0^8596  Orai.  der  im  Bsfiiopator  g^trooloiaten  Sabfttans  rerloren  beim 
Erhitzen  auf  120^  0,0314  Krystallwasser. 

Der  Formel  C10O9H10  +  2  HjO  entspricht  ein  Verlust  von  : 

Berechnet  Qeftinden 

2H,0  12,2  12,1. 

0,2413  Grm.  derdelben  im'  Exsiccator  getrockneten  Substanz  gaben 
0,3695  00,  und  0,1073  H,0. 
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Die  Pormißl  CioOgHio  -)-  2  HsO  verlangt  : 

Berechnet  Qefandeii 

:    C  40,8  40,6. 

H  4,8  4,9. 

0,2275  GniL  der  bei  120^  getrockneten  Substanz  gaben  0,3865  CO« 
und  0,0815  H,0. 

j    I 

Die  Formel  CioOgHio  verlangt  : 

berechnet  Gefunden 

C  46,5  46,S. 

H  3,9  4,0^ 

Die  krystallisirte  Säure  hat  also  die  Zusammensetziuig 
CioOsHio  -f'  2'H^O  und  die  getrocknete  CioOaflto. 

Die  wasserige  Lösung .  der  Säure  giebt  mit  essigsaurem 
Baryt  keinen  Niederschlag,  mit  Baryfwasser  sofort  keine  Fftl- 
long,  beim  Erwärmen  sogleich  einen  schweren,  aus  Gruppen 
undeutlicher  Krystalle  gebildeten  Niederschlag,  der  sich  in 
Essigsäure  leicht  löst.  Mit  essigsaurem  Blei  in  der  Kälte  einen 
flockigen  Niederschlag,  der  sich  nach  dem  Erhitzen  leicht 
absietzt  und  sich  nicht  in  Essigsäure  löst. 

Der  Meihyläih»r  der  Isohydropyromellühsäure  y  durch 
Behandlung  des  Silbersalzes  mit  Jodmethyl  dargestellt,  scheidet 
sidi  aus  einer  gesättigten  Lösung  in  heifsem  Alkohol  in  kurzen 
starken  Nadeln  aus,  die  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen«  Der 
Aether  schmilzt  bei  156®,  destiUirt  urizerselet  und  erstarrt 
dann  in  durcheinandergewachsenen  Nadein. 

Da  die  Methyläther  der  Polycarbonsänren  des  Benzol!» 
sich  wegen  ihrer  Krystallisationsfähigkeit  besonders  zur  Er- 
kennung und  Yergleichung  der  Säuren  eignen,  so  wurden 
noch  einige  derartige  Aether  dargestellt  und  zwar  durch  Zu- 
sammenbringen des  Silbersalzes  mit  Jodmethyl,  Erwärmen  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  100®  und  Umkrystallisiren  aus 
Alk6b>L 

Der  Methyläiher  der  Pyromdlithaäure  ist  selbst  in  kochen- 
dem Alkohpl  fichwer  löblich  und  krystallisirt  daraus  in  grofeen 
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Blättern,  die  bei  i38®  schmelzen.  Der  Aether  destillirt.  «nzer- 
setzt,  das  Destillat  erstarrt  zu  einer  blätterigen  Krystallmasse. 

Der  Methyläther  der  Trimdlithsäure  bildet  eine  schmie- 
rige Masse,  die  auch  nach  längerem  Stehen  nicht  krystaliisirte. 

Der  Methyläther  der  Isophtalsäu,re^  aus  Mellithsäure 
gewonnen,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen  fei- 
nen Nadeln,  schmilzt. bei  63  bis  65^  destillirt  unzersetzt,  das 
Destillat  erstarrt  zu  Gruppen  concentrischer  Nadeln.  V.Meyer*) 
fand  bei  dem  Aether  einer  aus  Benzoesäure  dargestellten 
ko'phtalsäure  dieselben  Eigenschaften  und  denselben  Schmelz- 
punkt 64  bis  Ö5«.  :    ;  .  V 

.  Verhauen  der  Mellithsäure  beim  Erhitzen  "mit  Olycerin. 

Erhitzt  man  MelHthsäure  mit  Glycerin  in  einer  Betorte 
im  Oetbade,  bis  die  Flüssigkeit  fest  geworden  und  beinahe  zu 
verkohlen  beginnt,  so  erhält  man  eine  poröse  braunsdi^i'arzfe 
Masse,  die  nach  dem  Auflösen  in  Kalilauge,  Neutralisiren  mit 
Essigsäure,  Fällen  mit  Bleizucker  und  Zersetzen  des  Nieder- 
schlages mit  SchwefelwasserstofT  bedeutende  Mengen  von  Tri- 
mesinsäure  liefert.  Es  werden  hierbei  also  nicht  wie  bei  dem 
Erhitzen  der  MelKthsäur^  für  sich  oder  in  Gegenwart  von 
Natron  und  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Pyro mellithsäure 
tiur  zwei  sondeni  gleich  drei  Kohlensäure  d[)gespaltea.  DIeäe 
beiden  Zersetzungsarten  der  Mellithsäure  lassen  sich  fblgen- 
dermafsen  ausdrücken  : 

Ci20ijMfl    a».    QioOgH^  -f^  2  CO); 

I 

Anhydrid  der^  Trimellithsäure. 

Trimellith^äure  verliert  beim  Schmelzen  Wasser  und  geht 
dabei   in   ein   Anhydrid  über.     Diefs    erstarrt  kryslaliinisch, 


^)  Bdriefate  der  deutschen  ehemisehen  Oesellercliafi  4,  262. 
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schmilzt  bei  157   bis  l58^   und   ist  in  der  Kälte   schwer,  in 
der  tVärme  leicht  löslich  in  Wasser. 

Bei  der  Analyse  ergaben  sich  folgende  Zahlen  : 

0,2400  Grm.  Substanz  gaben  0,4958  ÖO,  und  0,Ö4'?5  HjO.     -     '     - 

Die  Formet  C9Ö5H4  Verlangt :        '    • 

Berechnet  Oefanden 

C  56,2  56,3 

.  H  3^1  2,2 

,t      Da$i  A^ijibydrid  der  Trimellithsäurei  hat  al|SO,  die  Formel  : 

CeETsiCO/^ 

^  •  «  i  * 

Rückblick. 

< .  ■•  •      •    •  .  •       '  ■       ■      . 

Mit  Ausnahme  d^r  funfbasischeq  Siure  sind  jetzt  alle; 
C^rbonsauren  des  Benzols,  welche  nach  K  e  k  u  1  e*  s  Theorie 
möglich  sind,  dargestellt. 

Es  sind  diefs  :    ,. 

C^(CO,H)e      MellitbflÄure. 

Ce(C0sH)4H,  Pyromellithsäure,  Prehnitsäure,  Mellophansäure. 
Ce(C0sH)sH8  Trimesinsäure,  Trimellltbsäure,  Hemimellithsäure. 
Ce(C0aH),H4  Pfatalsftutel,  Isophtalsäure,  Terepbtalsftüre. 
Ce(C0,H)H5   BenzoÄs&ure. 

Zur  Darstellung  d^r  f&nfbasischen  Säure  wurden  ver- 
schiedene Versuche  angestellt)  welche  aber  nicht  zum  Ziele 
geführt  haben,  weil  die  Zersetzung  gleich  weiter  ging.  So 
wurde  z.  B.  eine  sehr  bedeutende  Menge  von  Hydromellith-» 
säure  sehr  vorsichtig  mit  concentrirter  Schwefelsaure  erhitzt, 
so  dafs  nur  ein  kleiner  Theil  der  Hydromellithsäure  zersetzt 
wurde^  dann  idie  Flüssigkeit  verdünnt  mit  Aether  exträhirt, 
wieder  durch  Eindampfen  concentrirt,  und  von  Neuem  erhitzt- 
Diese  Operationen  wurden  so  oft  wiederholt,  bis  die  ganae 
MeAge  der  H^romellithsäure  zersetzt  wsht.  Auf  diese  Weis€i< 
wurde  nun '  eiil  Säuriegemiscb  erhalten,  in  welchem  sieh  die 
gewdhnlk;hen  Zersetzungsproiducte  der  HydromelUtbsaare  durch 
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Schwefelsäure,  also  Prehpomnl-,  Prehnit-,  Mellophan-  und 
Trimesinsäure  befanden,  daneben  aber  noch  eine  ziemlich 
bedeutende  Menge  von  anderen  Säuren,  deren  Isolirung  nicht 
gelang.  Aus  den  Analysen  dieser  Gemische  ergab  sich  indes- 
sen, dafs  man  es  hier  mit  Hydrosäuren  i^u  thun  hatte,  und  es 
fanden  sich  keine  Anzeichen  von  der  Gegenwart  der  fünfba- 
sischen Säuren. 

Eben  so  wenig  gelang  die  Darstellung  dieser  Substanz  durch 
Erhitzen  der  Mellithsäure  mit  Glycerin.  Man  hätte  erwarten 
sollen,  dafs  dieses  Reagens  mOder  als  Schwefelsäure  einwir- 
ken wurde.  Es  ist  aber  gerade  das  Umgekehrte  der  Fall: 
bei  niederer  Temperatur  tritt  gar  keine  Reaction  ein  und  bei 
einer  hinreichend  hohen  werden  gleich  drei  Kohlensäure  unter 
Bildung  von  Trimesinsäure  entfernt.  Man  darf  sich  indessen 
durch  diese  ungünstigen  Resultate  keineswegs  davon  abschrecken 
lassen,  auf  diesem  Wege  Versuche  zur  Darstellung  der  fünf- 
basischen Säure  zu  machen.  Denn  wenn  diese  Substanz 
wahrscheinlich  auch  sehr  leicht  zersetzbar  ist  und  leichter 
als  die  Mellithsäure  Kohlensäure  verliert,  so  giebt  es  doch 
so  viel  verschiedene  Mittel  Kohlensäure  abzuspalten,  dafs 
gewifs  eins  darunter  zum  Ziele  fähren  wird. 

Nach  der  Entdeckung  aller  der  Theorie  nach  möglichen 
%*-  3-  und  4-basischen  Carbonsäuren  ist  es  nun  die  wichtigste 
Aufgabe,  die  Stellung  der  Carboxyle  zu  bestimmen.  Diese 
Aufgabe  ist  bis  jetzt  nur  fär  die  zweibasischen  Säuren  und 
für  die  Trimesinsäure  gelost,  es  bleiben  also  noch  fünf  Säuren 
zu  untersuchen. 

Von  den  verschiedenen  Wegen,  welche  zu  diesem  Zwecke 
eingeschlagen  werden  können  ist  die  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure aus  d^  Mellithsailrö  wohl  der  zugänglichste  und  zugleich 
der  sicherste.  In  dear  Tl»t  läfat  sich  leicht  zeigen,  dafs  nur 
zwiei  Reactionen  gefunden  zu  werden  brau<^en,  um  die  Stellung 
der  Carboocyle  in  8äiQmtIk>hen  fünf  Säuren  festzustellen.  Schreibt 
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man  nämlich  die  Formeln  der  drei  Sauren,  nih  die  es  sich  hier 
handelt,  in  folgender  Weise  unter  einarider  : 

1,  2,  8,  4.  1,  2i  4,  5.  1,  2,  8,  5. 

1,  2,  8.  1,  2,  4.  1,  8,  5. 

TijfflesiDs&iure 
1,  2.  1,  4.  l,  3.. 

Phtalfiftare  TerephtalsHare  Isophtalstture 

SO  sieht  man  leicht,  dafs  die  einzige  vierbasische  Säure,  welche 
durch  COs  Abspaltung  Trimesinsäure  liefern  kann,  die  Säure 
in  der  dritten  Columne  mit  der  Stellung  1,  2,  3,  5  ist. 

Andererseits  ist  die  einzige  dreibasische  Säure,  welche 
Terephtalsäure  liefern  kann,  die  in  der  zweiten  Column^ 
stehende  1,  2,  4.  Wenn  daher  diese  Reactionen  aufgefunden 
wären,  so  würde  der  dritten  dreibasischen  Säure  die  Stellung 
1,  2,  3  zukommen.  Von  den  beiden  noch  nicht  bestimmten 
4-basischen  Säuren  1,  2,  3,  4  und  1,  2,  4,  5  würde  femer 
nur  die  erstere  die  dreibasische  1,  2,  3  liefern  können  und 
damit  wäre  die  Aufgabe,  g^l^st. 

Hierbei  erscheint  es  einigermafsen  zweifelhaft,  ob  es 
gelingen  wird,  durch  Abspaltung  voii  COs  Terephtalsäure  zu 
erhalten,  weil  diese  Säure  bei  den  vielen  bisher  angestellten 
Versuchen  niemals  aufgefunden  worden  ist.  Viel  wahrschein- 
licher ist  die  Auffindung  der  vierbasischen  Säure,  welche  Tri- 
mesinsäure liefert.  Leider  ist  mir  diefs  aber  bis  jetzt  nicht 
gelungen,  da  die  Trimesinsäure  immer  nur  als  directes  Zer- 
setzungsproduct  der  Mellithsäure  erhalten  worden  ist. 

Efn  anderer  Weg  zur  Bestimmung  der  Stellung  iät  die 
Bildung  von  Anhydriden  beim  Schmelzen  der  Säuren.  Es 
liegen  bis  jetzt  folgende  Tbatslachen  vor  : 

Die  Pyromellithsäare  verliert  2  W9ß99X* 
Die  .Prehmtsttoie  verliert         1  Wasser. 
Die  TrimellithBial«  verliert      1  WMser. 
Dia  TrimeBiuBtture  verKert       0  Wasser.      / 
Die  Phtalsänre  verliert  1  Wt»0er. 
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Die  Terephtoteftare  verliert      0  WMset, 
Die  IsophtaUttore  ye];^iert        0  Wasser. 

Die  Heiniinellithsaure  zersetzt  sich  beim  Scbmi^lzen. 

Von  den  zweibasischen  Sänren  zeigt  nur  die  Phtalsäure, 
bei  der  2  Carboxyle  benachbart  sind,  Anhydridbiidnng;  man 
kann  daraus  diso  schliefsen,  dafs  nur  benachbarte  Carboxyle 
beim  Schmelzen  Anhydrid  bilden,  t^ür  die  dreibasischen  Sau- 
ren  ergiebt  sich  aus  dieser  Bemerkung  nicht  viel,  da  die  beiden 
unbekannten  Säuren  1,  2,  3  und  1,  2,  4  ein  Wasser  verlieren 
können,  wie  die  Trimellithsäure  es  thut.  Bei  den  vierbasischen 
dagegen  können  2  Sauren  2  Wasser  verUercn,  eine  dagegen 
und  zwar  1,  ä,  3,  5  nur  eins.  Da  die  Prehnitsäure  nur  ein 
Wasser  verliert,  so  wäre  sie  daher  die  dieser  Stellung  ent- 
sprechende Substanz.  Indessen  mufs  man  noch  abwarten,  ob 
die  Zusammensetzung  des  Mellophansäureanhydrids  diese  An- 
nahme bestätigt. 

Zweites  KapiteL 

Reductionsproducte  der  Phtalsäure, 

Die  Einwirkung  heifser  concentriir^er  Schwefelsäure  auf 
Hydrosäuren  bleibt  nicht  blofs  bei  der  Abspaltung  der  Elemente 
der  Ameisensäure  stehen,  sondern  erstreckt  sich  auch  auf  die 
hinzugetretenen  Wasserstoifatome,  unabhängig  von  der  Anzahl 
der  zugleich  austretenden  Kohlensäuren,  weil  die  Schwefel- 
säure nicht  blofs  wasserentziehend,  sondern  auch  oxydirend 
wirkt.  Im  Folgenden  sind  einige  Beispiele  dafür  zusammen- 
gestellt. 

C804Ha        =        C,0,He    +     COaH, 
Hydropbtal-  BenzoSsäure 

sfture 

CioOgHio        =        C804He    +    2  CO,H, 
HydropmhBits&ure        Isophtolsftare 

C«Oi,H|,        i=         CjoOaHe    +     2C0tH,     +    H, 
Hjdromellitbsäare         Prehnitsäure.  .    . 
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HydropyromeUith-  Trimellith- 

säure  säure. 

Hydropyromellifh-         PyromelUäi- 
säure  säure. 

«  •  • 

Hydrophtalsäure         Phtalsäure. 

Es  ist  deshalb  nicht  ohne  Interesse,  die  Einwirkung  was- 
serentziehender Substanzen  auf  die  Hydrosäuren  zu  unter- 
suchen, die  nicht  oxydirend  wirken  können.  Auf  Hydromel- 
lithsaure  könnte  ein  solches  Reagens  z.  B.  in  folgender  Weise 
wirken  : 

CijOiÄt    =     2  CO  +  2  H4O  4-  OioOgHs 

daJGs  eine  Bihydroprehnilsaure  gebildet  würde,  deren  Darstei-' 
lung.auf  ahderem  Wege  noch  nicht  gelungen  ist.  Diese  Er- 
wartung hat  sich  indessen  nicht  erfüllt  Chlorzink  z.  B.  zer-* 
setzt  die  Hydroinellithsäure  vollständig  beim  &hitzen  unter 
Entwickelung  von  Wasserdämpfen,  die  sehr  stark  nach  Petro- 
leum riechen.  Die  Menge  der  hierbei  gebildeten  Kohlenwas- 
serstoffe war  trotzdem  aber  so  gering,  dafs  kein  Versuch 
damit  angestellt  werden  konnte.  Erwärmt  man  HydromelUth- 
^äure  mit  syrupartiger  Pfaosphorsäure,  so  schäumt  die  Masse 
stark  auf,  es  scheidet .  sich  auf  der  Oberfläche  ein  dickes 
braunes  Oel  ab,  imd  zughiich  destiHirt  eine  ölige  gelbgefärbte 
Flüssigkeit,  die  nach  Hydrobenzoesäure  riecht.  Dieselbe  löst 
sich  nur  zum  Theil  in  Kalilauge,  erhitzt  maft  damit  so  ent- 
weichen Dämp^fe^  die  acetonartig  riechen  und  sich  in  Oeltro- 
pfen  condensiren.    Borsäure  verhält  sich  ähnlieh. 

Da  diese  Reactionen  kein  glattes  Resultat  ergeben,  bleibt 
noch  ein  Mittel  übrig,  welches  erlaubt,  Kohlensäure  abzuspal^ 
ten  ohne  Wasserstoff  zu  entfernen,  nämlich  das  Erhitzen  für 
sich.  Man  konnte  hierl)ei  erwarten  aus  der  Hydromellitbsäure 
z.  B.  die  Hexahydroprehnitsäure  entstehen  zu  sehen  und  über^ 
baupt  Hydrosäuren,  welche  eine  gröfsere  Anzahl  von  H-Ato- 

Aanal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  GLXVI.  Bd.  23 
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men  enthalten,  als  Carboxyle.  Bei  der  Hydromellithsäiire  wurde 
zwar  kein  günstiges  Resultat  erzielt,  indem  auch  bei  sehr 
Yorsichtigem  Erhitzen  der  gröfste  Tfaeil  verkohlt  und  nur  eine 
geringe  Menge  einer  Substanz  überdestillirt,  die  mit  der  gleich 
zu  beschreibenden  Tetrahydrophtalsaure  identisch  ist  Desto 
besser  gelang  es  aber  bei  der  Hydropyromellithsäure. 

• 

Tetrahydrophtalsaure, 

Wenn  man  die  firnifsartige  oder  die  krystallisirende  Hydro- 
pyromellithsäure über  200^  erhitzt,  so  bläht  sie  sich  unter 
Bräunung  stark  auf.  Hierbei  entwickeln  sich  zuerst  Wasser- 
dämpfe, dann  geht  ein  Oel  über,  das  zu  einer  gelblichen  blätt- 
rig krystallinischen  Masse  erstarrt,  während  in  der  Retorte 
eine  leichte,  schwammige,  braun  gefärbte  Masse  zurückbleibt. 
Das  Destillat  ist  das  Anhydrid  der  Tetrahydrophtalsaure.  Zur 
Darstellung  desselben  wurde  das  Gemisch  von  Hydro-  und 
Isohydropyromellithsäure,  wie  man  es  durch  Reduction  der 
Pyromellithsäure  bekommt,  nacti  Entfernung  aller  unorgani- 
schen Beimengungen  durch  mehrmaliges  Fällen  mit  Blei  und 
Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff,  aus  kleinen  Retorten  in 
Portionen  von  10  Grm.  über  freiem  Feuer  destillirt.  180  Grm. 
Hydropyromellithsäure  gaben  auf  diese  Weise  80  Grm.  Tetra- 
hydrophtalsäureanhydrid,  also  44  pC,  während  die  Theorie  59  pC. 
erfordert 

Zur  Reinigung  des  Anhydrids  von  einer  demselben  anhaf- 
tenden gelben  öligen,  ähnlich  wie  Hydrobenzo6säure  riechen- 
den Substanz  kann  man  dasselbe  aus  kleinen  Retorten  destil- 
liren.  Man  erhält  dann  die  ersten  Portionen  beinahe  weifs, 
die  Operation  ist  aber  mit  so  grofsen  Verlusten  verbunden, 
dafs  man  sie  besser  vermeidet,  wenn  es  nicht  darauf  ankommt, 
ein  ganz  reines  Product  zu  erhalten.  Ganz  farblos  erhält 
man  sie  übrigens  noch  leichter  durch  Erhitzen  mit  concen- 
rirter  Schw  efelsäure.    Das  Anhydrid   löst  sich  in  concentrir- 
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ter  Schwefelsäure  bei  gelindem  Erwärmen  ohne  Zersetzung 
und  wird  durch  Wasser  daraus  in  grofsen  Blättern  gefiilU* 
Erhitzt  man  stärker,  so  wird  es  unter  Gasentwickelung  zersetzt, 

zu  gleiclier  Zeit  werden  aber  auch  die  Verunreinigungen  zer- 

« 

stört,  so.dafs  auf  Zusatz  von  Wasser  der  unangegriffene  Theil 
des  Anhydrids  in  vollständig  farblosen  Blättern  herausfällt. 
Bildung  von  Phtal-  oder  Benzoesäure  wurde  dabei  nicht 
bemerkt., 

Das  Anhydrid,  nach  dem  Schmelzen  wieder  erstarrt, 
stellt  eine  weifse  blätterig-krystallinische  Masse  dar,  die  bei 
68^  schmilzt,  bei  stärkerem  Erhitzen  zuerst  in  naphtalinähnlichen 
Blätteben  sublimirt  und  dann  in  kleinen  Mengen  unverändert 
als  schnell  erstarrendes  Oel  überdestillirt.  In  Aetber  ist  es 
leicht  löslich  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  desselben  in 
harten  glänzenden  Blättern.  In  kaltem  Wasser  ist  es  unlös«- 
lich,  in  heifsem  löst  es  sich,  geht  dabei  aber  in  das  viel  leich- 
ter lösliche  Hydrat  über.  Die  Tetrahydrophtalsäure  krystal- 
lisirt beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  grofsen  Blättern,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
lösen,  bei  96  bis  100^  schmelzen  und  dabei  in  Wasser  und 
das  Anhydrid  zerfallen. 

Die  Analyse  der  Säure  und  des  Anhydrids  ergab  folgende 
Zahlen  : 

0,2110  Grm.  der  im  Exsiccfttor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrock" 
neten  Säure  gaben  0,4407  CO,  und  0,1133  H,0. 

Die  Formel  Ca04Hio  verlangt  : 

Berechnet  Gefunden 

C  56,5  56,9. 

H  5,9  5,9. 

0,2347  Grm.  des  Anhydrids  gaben  0,5417  CO,  und  0,1150  HtO.    ^ 

Die  Formel  CsO^Hg  verlangt  : 

Berechnet  Gefunden 

C  68,1  62,95. 

H  5,3  5,4. 

23» 
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Die  Tetrahydrophtalsäure  enthielt  ako  4  Atome  Wasser- 
stoff mehr  wie  die  Bicarbonsäure  des  Benzols.    Ihre  Formel 

ist  CeHßCCOgHa)  und  die  des  Anhydrids  CeHgfco)^- 

Die  Tetrahydrophtalsäure  giebt  in  wasseriger  Lösung  mit 
essigsaurem  Baryt  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag,  in  der 
Wärme  einen  aus  Blättchen  bestehenden,  der  in  viel  warmem 
Wasser  löslich  und  durch  Ammoniak  nicht  wieder  fällbar  ist. 
Mit  Chlorbaryum  keinen  Niederschlag,  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak einen  körnig-krystallinischen ;  ist  die  Lösung  verdünnt, 
so  erscheint  der  Niederschlag  erst  beim  Kochen,  er  ist  in 
Essigsäure  leicht  löslich.  Mit  Barytwasser  in  der  Kälte  sofort 
keinen  Niederschlag,  beim  Kochen  aber  sogleich  einen  kömig- 
krystallinischen.  Mit  essigsaurem  Kalk  selbst  in  concentrirter 
Lösung  in  der  Kälte  keinen,  beim  Kochen  einen  aus  ziemlich 
grofsen  parallelepipedischen  Blättern  bestehenden  Niederschlag, 
der  sich  in  viel  Wasser  löst  und  beim  Kochen  wieder  ausfallt. 
Mit  essigsaurem  Zink  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag,  m 
concentrirter  Lösung  beim  Kochen  einen  aus  krystaliinischen 
Körnern  bestehenden,  zu  Warzen  vereinigten  Niederschlag, 
der  sich  beim  Erkalten  nur  zum  Theil  löst,  in  mehr  Wasser 
aber  löslich  ist.  In  verdünnter  Lösung  beim  Kochen  einen 
aus  sechsseitigen  Blättchen  bestehenden  Niederschlag,  der  sich 
beim  Erkalten  vollständig  löst.  Mit  essigsaurem  Kupfer  in 
der  Kälte  keinen  Niederschlag,  beim  Kochen  einen  blaugrünen, 
aus  kleinen  concentrisch  vereinigten  Nadeln  bestehenden,  der 
beim  Abkühlen  sich  nicht  löst,  auch  nicht  auf  Zusatz  von  Es- 
sigsäure. Mit  essigsaurem  Blei  einen  flockigen  Niederschlag, 
der  beim  Kochen  zusammensinkt  und  in  Essigsäure  schwer 
löslich  ist«  Mit  salpetersaurem  Silber  einen  aus  concentrisch 
gruppirten  Nadeln  und  aus  Blättchen  bestehenden  Niederschlag, 
der  in  heifsem  Wasser  löslich  und  sehr  beständig  ist.  Am- 
moniak giebt  in  der  Lösung  einen  flockigen  Niederschlag,  der 
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sich  in  einem  U<^berschufs  löst.  Verjagt  man  das  Ammoniak 
durch  Kochen,  so  scheidet  sich  das  Salz  unverändert  in  undeut- 
lichen Blättern  ab. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  wasserige  Losung  giebt 
mit  Chlorbaryum  in  der  Kalte  keinen,  in  der  Wärme  einen 
krystaüinischen  Niederschlag,  der  sich  in  viel  Wasser  löst. 
Mit  essigsaurem  Kalk  wie  die  Säure.  Mit  essigsaurem  Zink 
in  der  Kälte  keinen,  in  der  Wärme  einen  krystallinischen  Nie- 
derschlag. Mit  Kupfervitriol  in  der  Kälte  keinen,  in  der  Wärme 
einen  bläulich-grünen,  krystallinischen  Niederschlag,  der  sich 
wie  der  der  Säure  mit  essigsaurem  Kupfer  verhält.  Mit  Eisen- 
vitriol in  der  Kälte  keinen,  in  der  Wärme  ein  wenig  von  einem 
bräunlichen,  flockigen  Niederschlag.  Mit  Eisenchlorid  einen 
braunen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  nicht  löst. 
Mit  essigsaurem  Blei  einen  flockigen  Niederschlag,  der  beim 
Kochen  zu  einem  körnigen,  aber  immer  noch  voluminösen 
zusammensinkt.  Mit  salpetersaurem  Silber  einen  weifsen  flocki- 
gen Niederschlag,  der  beim  Kochen  zusammensinkt,  ohne  sich 
zu  schwärzen. 

Man  sieht  aus  diesen  Reactionen,  dafs  die  Tetrahydro-» 
phtabäure  in  Bezug  auf  die  Eigenschaften  der  Salze  Aehn-** 
Uchkeit  mit  den  anderen  Hydrosäuren  besitzt,  indem  dieselbeii 
zum  Theil  in  der  Wärme  weniger  löslich  sind,  als  in  der  Kalte. 
Sonst  sind  sie  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit,  mit  dec 
sie  krystaUisiren. 

Die  TetrahydrophtalsSure  ist  zweibasisch.  Neutrales  tetra-* 
hydrophtalsaures  Baryum,  durch  Kochen  des  mit  Gilorbaryum 
versetzten,  in  Wasser  gelösten  Ammoniaksatzes  erhalten,  ein 
schweres  kömig-krystaiiinisches  Pulver. 

0)1268  Orm.  der  im  Exsiöcator  getrockneten  Substanz  gaben  0,0916 
schwefelsauren  Baryt. 

Die  Formel  CgOAHgBa  +  H^O  verlangt  : 
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Berechnet  Gefnnden 

Ba  42,4  42,4. 

Dieses  Sals  rerlor  bei  150^  getrocknet  2,8  pC.  Krystallwasser ;  diefii 
entspricht  einem  Verlust  von  Vs  H^O,  auf  obige  Formel  berech- 
net 2,8  pC. 

Das  Bleisah  mit  der  Säure  und  Bleizucker  dargestellt. 

0,2680  Gim.  der  bei  120^  getrockneten  Substanz  gaben  0,1484  Grm.  Pb. 

Die  Formel  CaOAHgPb  verlangt  : 

Berechnet  Geftinden 

Pb  55,2  55,4. 

Die  Tetrahydrophtalsäure  nimmt  bei  der  Behandlung  mit 
Jodwasserstoff  oder  Natrium amalgam  2  Atome  Wasserstoff  auf 
und  giebt  die  Hexahydrophtalsäure ,  mit  Brom  liefert  sie  die 
Brommalophtalsäure. 

Hexahydrophtalsäure. 

Erhitzt  man  Tetrahydrophtalsäure  mit  Jodwasserstoffsäure 
vom  Siedepunkt  127^  einige  Stunden  auf  230®,  so  findet  man 
in  dem  erkalteten  Rohre  in  der  von  Jod  braungefärbten  Flüs- 
sigkeit eine  beträchtliche  Menge  kleiner  Krystalle.  Durch 
Kochen  mit  Wasser  von  Jod  befreit  und  nach  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  werden  dieselben  in  Form  von  kleinen  farb- 
losen^ zu  Gruppen  verwachsenen  Prismen  erhalten.  Dieselbe 
Substanz  bekommt  man  bei  der  Behandlung  von  Tetrahydro- 
phtalsäure mit  Natriumamalgam.  Der  so  gewonnene  Körper 
krystallisirt  zwar  in  Blättchen,  besitzt  aber  sonst  alle  Eigen- 
schaften des  mit  Jodwasserstoff  dargestellten,  so  dafs  an  der 
Identität  beider  nicht  gezweifelt  werden  kann.  Beobachtungen, 
die  Herr  Mizerski  gemacht  hat,  zeigen  übrigens,  dafs  die  in 
Prismen  krystallisirende  Substanz  durch  häufiges  Umkrystalli- 
siren in  Blätter  verwandelt  werden  kann,  so  dafs  die  erstere 
Form  wahrscheinhch  durch  die  Gegenwart  einer  Verunreini- 
gung bedingt  wird. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

Die  Säure  enthält  kein  Krystallwasser. 
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0,2377   Gnn.    der    mit  Jodwasserstofiis&iire    diurgestellten    Sitbatans 
gaben  0,4845  CO,  und  0,1520  H,0. 

Die  Formel  CsO^Hia  verlangt  : 

Berechnet  Gefanden 

C  55,8  55,6 

H  7,0  7,1. 

Die  Sabstanz  ist  also  Hexahydrophtalsäure  und  steht  zur 
Phtalsäure  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Hydromellithsäure 
zur  Heilithsäure,  d.  h.  es  haben  sich  zu  dem  Benzol  6  Atome 
Wasserstoff  addirt.    Man  hat  hiernach  folgende  Reihe  : 

C804He    Phtalsäure. 
^s^iHg    Dihydrophtalflfture. 
C8O4H10  Tetrahjdrophtalsäure. 
C8O4H1,  Hexahydrophtalsäare. 

Dafs  die  Hexahydrophtalsäure  sich  wirklich  von  der  Phtal- 
säure und  nicht  von  einer  isomeren  Säure  ableitet,  ist  von 
Mizerski*)  bewiesen  worden,  welcher  durch  Erhitzen  der 
mittelst  Phtalsäure  und  Natriumamalgam  nach  Graebe  und 
Born  dargestellten  Dihydrophtalsäure  mit  Jodwasserstoff  bei 
einer  Temperatur  von  240  bis  250^  genau  dieselbe  Substanz 
erhielt.  Er  fand  nämlich  dafür  die  Zusammensetzung 
55,8  pC.  C  und  6,8  pC.  H ;  berechnet  55,8  pC.  C  und  7,0  H, 
und  dieselben  Eigenschaften. 

Die  aus  Tetrahydrophtalsäure  mit  Jodwasserstoffsäure 
gewonnene  Substanz  schmilzt  bei  203  bis  205^  ohne  Verän- 
derung, erstarrt  beim  Erkalten  sofort  in  zu  Gruppen  vereinig- 
ten Prismen  und  schmilzt  wieder  bei  203  bis  205^.  Hiernach 
scheint  keine  Anhydridbiidung  beim  Schmelzen  stattzufinden. 
M  i  z e  r  s  k  i  fand  für  die  aus  Dihydrophtalsäure  gewonnene  Säure 
den  Schmelzpunkt  207^. 

Die  Hexahydrophtalsäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heifsem  etwas  leichter  löslich  und  krystallisirt  daraus  beim 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  4,  558. 
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&kalten  in  schweren  Kystdlkörnern,  die  ans  kleinen  ^ismen 
bestehen,  oder  in  Blättchen. 

Die  wässerige  Lösung  der  Hexahydrophtalsäure  gieht  mit 
essigsaurem  Baryt  in  der  Kälte  keinen,  in  der  Wärme  einen 
schweren  krystallinischen  Niederschlag,  der  aus  sternförmig 
gruppirten,  an  dem  Ende  schräg  abgestumpften  langen  Nadehi 
besteht  und  in  kalter  Essigsäure  löslich  ist. 

Mit  Chlorbaryum  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  keinen 
Niederschlag.  Mit  essigsaurem  Kalk  in  der  Kälte  keinen,  in 
der  Wärme  einen  Niederschlag,  der  aus  Büscheln  sehr  feiner 
spitzer  Nadeln  besteht  und  in  Essigsäure  und  viel  beifsem  Wasser 
löslich  ist.  Mit  essigsaurem  Zink  keine  Fällung.  Mit  essigsaurem 
Kupfer  in  der  Kälte  sofort  einen  feinkörnigen,  blaugrünen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Erwärmen  nicht  verändert  und  in  Essigsäure 
ziemlich  leicht  löslich  ist.  Mit  essigsaurem  Blei  in  der  Kälte  sofort 
einen  amorphen  Niederschlag,  in  der  heifsen  Lösung  einen  schwe- 
ren krystallinischen,  aus  Blättchen  bestehenden,  in  Essigsäure  lös- 
lich. Mit  salpetersaurem  Silber  keinen  Niederschlag.  Mit  Eisen- 
vitriol einen  weifsen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  Essigsäure 
löst.  Mit  Eisenchlorid  in  der  Kälte  sofort  einen  hellen  Nie- 
derschlag, der  sich  in  Essigsäure  löst. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der  Säure  giebt 
mit  salpelersaurem  Silber  einen  flockigen  Niederschlag,  der 
sich  beim  Erwärmen  zusammenballt. 

Die  Hexahydrophtalsäure  ist  eine  zweibasische  Säure.  Das 
Bleisalz,  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Blei  zu  einer  heifsen 
Lösung  der  Säure  dargestellt,  besitzt  die  Zusammensetzung 
C804HioPb  +  H,0. 

0,7065  Grm.  des  bei  gewöhnlicher  Temperatar   getrockneten  Salzes 
Yeiloren  bei  120<^  0,0805  ICrystallwasser. 

Die  obige  Formel  verlangt  : 

Berechnet  Gefunden 

HgO  4^  4,3. 
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0,8716  Onn.   4er    getroelmeteii  SüVatana    gil>eji  0,3467    CO»  und 
0,0922  HjO. 

0»2$67  Grpk  dezselben  Sabstanz  gaben  0»1398  Fb. 

Die  Formel  Q04HtoPb  verlangt  : 

Berechnet  befanden 

C  26,46  25,44 

H  2,6  2,7 

Pb  64,9  64,4. 

Brommalophfalsäure. 

Setzt  man  Brom  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  reiner 
Tetrahydrophtalsäure  hinzu,  bis  die  Farbe  desselben  nicht  mehr 
verschwindet,  wozu  ungefähr  ein  Molekül  nolhwendig  ist,  so 
erhält  man  aus  der  gelb  gefärbten  Flüssigkeit  beim  Verdunsten 
im  Vacuum  weifse  schwere  Krystallkrusten  von  Brommalo- 
phtalsäure,  die  aus  gut  ausgebildeten  kleinen  rhombischen  Pris- 
men und  Tafeln  bestehen.  Bei  Anwendung  einer  concentrir- 
ten  Lösung  findet  eine  ziemlich  starke  Erwärmung  statt,  es 
ist  daher  besser  die  Lösung  etwas  zu  verdünnen.  Will  man 
die  Brommalophtalsäure  zur  Darstellung  der  Tartrophtalsäure 
verwenden,  so  kann  man  die  rohe  Tetrahydrophtalsäure,  wie 
sie  bei  der  Destillation  der  Hydropyromellithsäure  gewonnen 
wird,  nehmen.  Man  erhält  so  beim  Zusatz  von  1  Molekül  Brom 
eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  die  auf  Wasserzusatz  gelbe  Harz- 
tropfen  fallen  lässt,  die  ofienbar  durch  die  Einwirkung  dei$ 
Broms  auf  die  Verunreinigungen  der*  Tetrahydrophtalsäure 
entstehen. 

Die  Brommalophtalsäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  die 
Lösting  wird  beim  Eindampfen  in  der  Wärme  zersetzt.  Bei 
180^  zersetzt  sieh  die  Substanz  unter  starker  Bräunung,  ent-^ 
wickelt  viel  Bromwasserstoff  und  giebt  ein  öliges  Destillat  von 
stechendem  Geruch. 

Die  Analyse  der  Brommßlopbtalsäure  gab  folgende  Zahlen  ; 
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L    0,2803  Gm.  der  über  SehwefeUdbire  getrockneten  Sabstans  gaben 
0,1920  Bromsilber. 

IL     0,3073  Grm.  derselben  Snbstans   gäben  0,3928  CO,  mxd  0,1227 
H,0. 

Die  Formel  CgOöBrHn  +  Vs  HgO  verlangt  : 

Berechnet  Gefunden 

G            34,8  34,8 

H              4,3  4,4 

Br           29,0  29,3. 

Da  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Bromsubstanz 
eine  Bestimmung  des  Krystallwassers  nicht  hat  stattfinden 
können,  so  könnte  es  zweifelhaft  erscheinen,  ob  die  Formel 
der  Brommalophtalsäure  C»04BrH9 -f-  IVaHaO  oder  CsOsBrHu 
-f-  Vs  HgO  ist.  Die  Bildung  der  Tartrophtalsäure  beim  Kochen 
derselben  mit  Baryt  macht  aber  die  zweite  Formel  wahrschein- 
licher. In  Bezug  auf  die  Entstehung  dieser  Substanz  könnte 
man  zwei  Ansichten  haben ^  entweder  wirkt  das  Brom  sub- 
stituirend  und  es  addirt  sich  ein  Wasser  hinzu,  wie  es  in 
folgenden  Gleichungen  ausgedrückt  ist  : 

CgO^Hio  +  Br,  ==  Ca04BrHg  +  HBr 
Ca04BrH9  +  H,0  =  C^OftBrHjt 

oder  es  addirt  sich  ein  Molekül  Brom  zur  Tetrahydrophtal- 
saure  und  das  so  entstandene  Bromid  wird  dann  durch  das 
Wasser  zersetzt,  indem  ein  Bromatom  als  Bromwasserstoff 
austritt  und  durch  OH  ersetzt  wird  : 

CsOAo  +  B't  =  C804Br,Hio 
CfifixJBi^^  +  H,0  =  G^O^rHu  +  HBr. 

Die  letztere  Ansicht,'  welche  übrigens  mit  der  Annahme 
übereinstimmt,  dafs  Brom  und  Wasser  wie  unterbromige  Saure 
wirkt, 

CgOAo  +  HBrO  =  CaOftBrHit, 

seheinI  mir  die  wahrscheinlichere. 
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Tatttöphtalsäure. 

Zur  DarsteUuHf  der  Tartrophtalsäure  löst  man  das  Anhy- 
drid der  Tetrahydrophtalsäure  in  kachendem  Wasser,  setzt  zu 
der  erkalteten  Lösung  auf  einen  Theil  des  Anhydrids  etwas 
mehr  als  das  gleiche  Gewicht  Brom ,  läfst  einige  Zeit  stehen, 
verjagt  das  überschüssige  Brom  durch  Einblasen  von  Luft  in 
gelinder  Wärme^  verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt  wenn  sich  dabei 
eine  harzige  Materie  abscheidet,  erwärmt  das  Filtrat  im  Was- 
serbade und  setzt  so  lange  Barythydrat  hinzu,  bis  die  alkalische 
Reaction  nicht  mehr  verschwindet.  Dann  concentrirt  man  die 
Flüssigkeit,  filtrirt  die  abgeschiedenen  Krystallblättchen  in  der 
Wärme  ab  und  wäscht  sie  aus,  bis  in  dem  Waschwasser  kein 
Brom  mehr  nachzuweisen  ist.  Das  so  erhaltene  Barytsalz  der 
Tartrophtalsäure  wird  durch  Schwefelsäure  zersetzt  und  die 
Lösung  der  Säure  bis  zu  starker  Concentration   eingedampft. 

Beim  ruhigen  Stehen  krystallisirt  die  Säure  dann  in  grofsen, 
fjarblosen,  zu  Gruppen  vereinigten  Prismen,  die  sich  in  Wasser 
leicht  lösen. 

Diese  Krystalle  enthalten  2  Krystallwasser,  welche  sie 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vaccum  vollständig 
verlieren. 

Eine  Probe  verlor  nämlich  im  Vacuum  : 

12,67  pC.  Wasser»  darauf  auf  100^  erhitzt  noch  0,14  pC,  im  Ganzen 
also  12,81  pC.  Wasser,  w&hrend  die  Formel  Cfifi.^^  -f  2H,0 
15  pG.  Krystallwasser  y erlangt 

Die  getrocknete  Substanz  schmilzt  bei  178  bis  180^  unter 
Zersetzung,  jedoch  ohne  sich  zu  bräunen,  bei  höherer  Tempe- 
ratur destillirt  eine  syrupartige  Flüssigkeit  über,  während  nur 
ein  geringer  Rückstand  bleibt.  In  dem  Destillat  wurde  4inver- 
«nderte  Tartr<^htalsäure  aufgefunden,  die  dieselbe  begleitenden 
Zersetzungsproducte  wurden  jedoch  nicht  untersucht. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 
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L    0,2529  Grm.  der  bei  gewohiüicher  Temperatur  getrockneten  Sab- 
stans  gaben  0,4331  CO,  und  0,1377  H,0. 

IL    0,2095  Gferm.  der  bei  100®  getrockneten   Snbatanx   gaben  0,3625 
COt  and  0,1148  H,0. 

Die  Formel  CgOt^His  verlangt  : 

Berechnet  I.  II. 

C  47,1  46,7  47,3 

H  5,9  6,0  6,1. 

Die  Tartrophtalsäure  giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Chlor- 
baryum  keinen  Niederschlag,  mit  essigsaurem  Baryt,  sowie 
mit  Barythydrat  dünne,  seidenglänzende  Blättchen,  die  sich  in 
Essigsäure  und  vielem  heifsem  Wasser  lösen. 

Mit  essigsaurem  Kalk  in  der  Kälte  keine  Fällung,  beim 
Erwärmen  sofort  ein  krystallinischer,  aus  kurzen  Nadeln  beste- 
hender Niederschlag,  der  sich  in  Essigsäure  nicht  löst.  Mit 
essigsaurem  Zink  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  keine  Fäl- 
lung. Mit  essigsaurem  Kupfer  in  der  Kälte  keinen,  in  der 
Wärme  einen  sehr  geringen  Niederschlag,  der  sich  in  der 
Kälte  wieder  löst.  Mit  essigsaurem  Blei  in  der  Kälte  sofort 
einen  in  der  Wärme  sich  zusammenballenden,  aus  Buschein 
feiner  Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  der  in  heifser  Essig- 
säure loslich  ist.  Mit  salpetersaurem  Silber  in  der  Kälte  sofort 
einen  feinkörnigen  krystallinischen  Niederschlag,  der  sich  beim 
Erhitzen  zusammenballt,  aber  nicht  schwtär^t.  Mit  Eisenvitriol 
in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  keine  Fällung,  mit  Eisenchlo- 
FJd  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag,  in  der  Wärme  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  dunkelbraun.  Die  mit  Ammoniak  beutralisirte 
Lösung  der  Säure  verhält  sich  sonst  gegen  die  obigen  Reagen- 
tien  wie  die  frde  Säure,  nur  giebl  sie  mit  esisigsaurem  Blei 
einen  flockigfeu  Niediirsbblag. 

Die  Tartrophtalsäore  ist  aweibasisch. 

Das  durch  Vertnisöhen  ein^r  heifsen  Lösuag  d^r  Säure» 
mit  essigsa(urem  Blei  erhaltene,  hi  Nadeln  krystallisirende  Blei- 
salz gab  folgende  Zahlen  : 
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L    0^667  Grm.  der  bei  getw^haliolier  Temperatur  gvtrDckneten  Sub- 
stanz rerloren  bei  1^0^  0,0312  Krystallwasser. 

II.    0,2592  Grm.  des  bei  120^  getrockneten  Sahee  gaben  0,1298  Fb- 

Die  Formel  QOöPbHio  +  Hj,0  verlangt  : 

Berechnet  Gefunden 

H,0  4,2  4,7. 

Die  Formel  CgOePbHio  verlangt  : 

Berechnet  Geftinden 

Pb    .       60,j6  60,1. 

Die  TartrOf)hta]säure  hat  die  Formel  einer  Hexabydro- 
phtalsäure,  in  der  zwei  Wasserstoffalome  durch  zwei  Hydroxyk) 
vertreten  sind.  Diese  Fc»rmel  drückt  auch  wirklich  die  Con- 
stitution derselben  ans,  da  sie  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffe 
saure  Hexahydrophtalsaure  liefert. 

TheoretUchea. 

Die  Constitution  der  Hexahydrophtalsaure  kann  nicht  zwei- 
.felhaft  sein,  weil  sie  durch  directe  Reduction  der  Phtalsäure 
gewonnen  ist.  Eben  so  sicher  ist  es,  dafs  die  beiden  Carb- 
oxyle  in  der  Tetrahydrophtalsäure  und  ihren  Abkömmlingen 
dieselbe  Stellung  einnehmen,  wie  in  der  Phtalsäure,  weil  die 
Tetra-  in  die  Hexahydrophtalsaure  übergeführt  werden  kann. 
Der  einzige  Punkt,  der  noch  zu  erörtern  bleibt,  ist  die  Frage, 
an  welcher  Stelle  die  vier  Wasserstoffatome  sich  an  das  Benzol 
der  Phtalsdure  angelagert  haben.  Man  sieht  nämlich  leicht 
ein,  dafs  es  zwei  isomere  Säuren  von  der  Formel  der  Tetra- 
hydrophtalsäure geben  mufs,  von  denen  die  eine  so  beschaffen 
ist,  dafs  die  vier  Wasserstoffatome  an  den  beiden  Kohlenstoff- 
paaren sitzen,  welche  nicht  mit  Carboxylen  behaftet  sind,  wäh- 
rend bei  den  anderen  zwei  Wasserstoffatome  an  dem  mit  Carb- 
oxylen verbundenen  und  zwei  an  einem  andern  Paare  befind- 
lich sind. 

Es  ist  nun  wahrscheinlich,  dafs  die  Tetrahydrophtalsäure 
der  ersten  Form  entspricht,  weil  die  Bihydrophtalsäure,  welche, 
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wie  man  ohne  Bedenken  mit  Graebe  und  Born  annehmen 
kann,  die  beiden  Wasserstoffe  an  den  mit  Carboxylen  behaf- 
teten Kohlenstoffatomen  enthält,  nicht  ohne  Zersetzung  flüch- 
tig ist,  während  die  Tetrahydrophtalsäure  ein  leicht  flüchtiges 
Anhydrid  giebt.  Einen  sichern  Beweis  würde  man  aber  erst 
dann  besitzen,  wenn  es  gelange,  die  Reduction  der  Dihydro- 
phtalsäure  nur  bis  zur  Bildung  einer  Tetrahydrophtalsäure  zu 
führen;  die  so  erhaltene  Säure  würde,  wenn  die  obige  An- 
nahme richtig  ist,  mit  der  beschriebenen  Tetrahydrophtalsäure 
isomer,  im  anderen  Falte  aber  identisch  sein.. 

Für  die  Ansicht,  dafs  die  mit  Carboxylen  behafteten  Koh- 
lenttoffatome  in .  der  Tetrahydrophtalsäure  nicht  mit  Wasser- 
stoff verbunden  sind,  spricht  ferner  noch  die  Leichtigkeit,  mit 
der  sich  Wasserstoff  und  Brom  hinzuaddiren  und  die  voll- 
ständige Uebereinstimmung  in  dem  Verhalten  der  Säuren  die- 
ser Gruppen  mit  der  Weinsäurereihe. 

Vergleicht  man  die  entsprechenden  Substanzen  in  diesen 
beiden  Gruppen,  so  erhält  man  folgende  Zusammenstellung  : 

Hexahydrophtalsäure  CgHisOi  Ciüfi^  Bernsteinsftare 

Tartrophtalsäore  CaH|,0«  Oß^O^  Weinsäure 

Brommalophtalsäare  GsHtiBrO«  C4H5BrOs  Bromäpfelsftore 

TetrahydTophtalsäure  CgH^oO«  C4H4O4  Maleinsäure. 

Die  auf  einer, horizontalen  Linie  befindlichen  Glieder  die- 
ser beiden  Reihen  zeigen  nicht  nur  die  constante  Differenz 
CiHe  in  ihrer  Zusammensetzung,  sondern  auch  die  vollstän- 
digste Uebereinstimmung  in  ihren  Reactionen,  wie  aus  folgen- 
der Uebersicht  hervorgeht  : 

GflHioOi  4*  H«    *=*    C8H,t04 
C4H4O4    +  H,    5«    C4Hft04 

Tetrahydrophtalsäure  giebt  bei  der  Reduction  Hexahydro- 
phtalsäure,  Maleinsäure  Bernsteinsäure; 

CeHaBrO.  +  MHO    =    CjH.tOe  +  MBr 
CABrO,  +  MHO    i»    Cfifi^  +  MBr 
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Bromraalophtalsäare  mit  einer  Baae  behandelt  giebt  Tar- 
trophtalsäure,  Bromapfelsäure  Weinsäare; 

C^„Oj,  +  4  HJ  =  C8Hi,04  +  2  J,  +  2  H,0 
CÄOe  +  4  HJ  =  C^H^O*  +  2  J,  +  2  H,0 

Tartrophtalsäure  mit  Jodwasserstoff  erhitzt  giebt  Hexa^ 
hydropbtalsaure,  Weinsäure  liefert  Bernsteinsäure. 

Diese  Uebereinstimmung  erscheint  nicht  auffallend,  wenn 
man  die  Formeln  der  Hexahydrophtalsäuregruppe  nach  der 
oben  ausgesprochenen  Ansicht  entwickelt.  Es  stellt  sich  dabei 
nämlich  die  vollständigste  Analogie  mit  der  Bernsteinsäiirereihe 
heraus,  wie  man  am  deutlichsten  sieht,  wenn  man  in  den  fol* 
genden  Formeln  die  Zone  herausgreift,  welche  die  Carboxyle 
und  die  daran  sitzenden  Kohtenstoffatome  umfafst  : 

X  =  COjH. 
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Ehe  ich  dieses  Kapitel  beschlierse,  mochte  ich  noch  erwäh- 
nen, dafs  ich  mich  vergeblich  bemüht  habe,  ans  der  Tetrahydro- 
phtalsäure  durch  Abspaltun;  von  2  CO^  den  zu  Grunde  liegen- 
den Kohlenwasserstoff  CbHio  darzustellen.  Bei  der  Hexahydro- 
phtalsaure  verhinderte  mich  Mangel  an  Material  daran,  was 
ich  um  so  mehr  bedauere,  als  die  Untersuchung  des  mdglicher 
Weise  daraus  abscheidbaren  Benzolhexylens  für  die  Theorie 
der  aromatischen  Gruppe  von  besonderer  Wichtigkeit  sein 
dürfte. 

Sdilierslich  spreche  ich  Herrn  Dr.  Ulrich  meinen  besten 
Dank  für  die  eifrige  Unterstützung  aus ,  welche  er  mir  bei 
der  Ausfähriing  dieser  Arbeit  hat  zu  Theil  werden  lassen» 

Berlin,  Laboratorium  der  Gewerbeacademie,  April  1872^ 


361 

Ueber  das  Phenanthren,  einen  neuen  Kohlen- 
wasserstoff im  Steinkohlentheer; 
von  Rud»  Filfig  und  Engen  Ostermayer. 

(Eingelaufen  den  14.  Februar  1873.) 


Das  Material,  aus  welchem  wir  den  im  Folgenden  be- 
schriebenen Kohlenwasserstoff  isolirten,  war  ein  als  „neutrales, 
zwischen  300  und  400®  überdestillirendes  Theeröl"  bezeich- 
netes dickflüssiges  Liquidum  von  dunkler  Farbe,  von  dem  uns 
Herr  Dr.  Greiff  in  Ehrenfeld  bei  Cöln  mit  grofser  Liberalität 
eine  ansehnliche  Quantität  zur  Verfugung  gestellt  hatte.  Das- 
selbe war  in  der  Fabrik  der  Herren  Weiler  und  Comp,  durch 
Destillation  von  Steinkohlentheer  als  Nebenproduct  bei  der 
Anthracengewinnung  erhalten.  Bei  längerem  Stehen  hatte 
sich  daraus  eine  kleine  Menge  eines  festen  Kohlenwasserstoffs 
abgeschieden,  der  sich  bei  näherer  Untersuchung  als  ver- 
schieden vom  Anthracen  und  allen  anderen  bekannten  Kohlen- 
wasserstoffen erwies.  Um  von  diesem  eine  gröfsere  Menge 
zu  gewinnen,  wurde  das  ganze  Theerol  in  einzelnen  kleineren 
Portionen  fractionirt  destillirt,  dabei  zuerst  mit  Thermometer 
bis  über  300®  abdestillirt,  dann  das  Thermometer  fortgenom^ 
men  und  das  jetzt  Uebergehende  in  mehreren  Portionen  geson- 
dert aufgefangen.  Beim  Abkühlen  auf  0®  schieden  fast  sämmt^ 
liehe  über  300"  erhaltene  Fractionen,  vorzugsweise  aber  dte 
mittleren,  Krystalle  ab,  ja  letztere  erstarrten  in  der  Regel  zu 
einem  dicken  Brei.  Den  flüssig  gebliebienen  Theil  liefsen  wir 
von  Filtrirpapier  aufsaugen  und  prefsten  die  feste  Masse  wie- 
derholt zwischen  frischem  Filtrirpapier  stark.  So  wurde  eine 
hellgelbe  krystallinische  Masse  erhalten,  die  aufser  dem  neuen 
Kohlenwasserstoff  noch  andere  Körper,  namentlich  Anthracen 
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enthielt  Durch  sehr  oft  wiederholte  partielle  Krystallisation 
aus  Alkohol  gelang  es  uns,  das  in  Alkohol  schwerer  lösliche 
Anthracen  fast  vollständig  zu  entfernen  und  den  neuen  Kohlen* 
Wasserstoff  so  rein  zu  erhalten,  dafs  der  Schmelzpunkt  97  bis 
99^  sich  weder  durch  weiteres  Umkrystallisiren,  noch  durch 
Umsublimiren  änderte. 

I.     0,2011  Grm.  des  so   erhaltenen  Eoblenwasserstofis  gaben  0,6904 
CO*  =  0,1883  C,  nnd  0,1074  H*0  =  0,01193  H. 

n.     0,1088  Grm.  gaben   0,3714   CO'  =  0,10202    C,  nnd  0,057  HK> 
=s  0,00633  H. 

HL  0,1795  Grm.  des  ans  dem  nachher  zu  beschreibenden  Chinon 
durch  Erhitzen  mit  Zinkstaab  regenerirten  Kohlenwasser- 
stoffs gaben  0,619  Grm.  CO'  =  0,16882  C,  nnd  0,093  H*0 
=  0,01033  H. 

Gefunden 


II. 

m. 

93,63 

93,77 

94,06 

5,93 

5,82 

6,76 

Berechnet 

Berechnet 

C" 

168            94,38 

C»            192            94,12 

Hio 

10              5,62 

H«              12              5,88 

178  100,00  204  100,00. 

Diese  Analysen  geben  über  die  Formel,  nach  welcher  der 
Kohlenwasserstoff  zusammengesetzt  ist,  keinen  sicheren  Auf- 
schlufs,  da  den  beiden  Formeln  C^*H^^  und  C^*H**  nahezu  die- 
selbe procentische  Zusammensetzung  entspricht.  Wir  hielten 
im  Anfang  die  Formel  C^^H^^  für  wahrscheinlicher,  weil  sich 
ihr  die  gefundenen  Zahlen  etwas  besser  anpafsten;  das  ge- 
nauere Studium  der  Derivate  des  neuen  Kohlenwasserstoffs 
aber  macht  es  unzweifelhaft,  dafs  die  Formel  C^^H^^  die  rich- 
tige und  demnach  .der  Kohlenwasserstoff  isomerisch  mit  dem 
Anthracen  ist.    Wir  nennen  denselben  Phenai/Uhren. 

Das  Phenanthren  ist  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer, 
in  heifsem  leicht  löslich.    Aus  verdünnten  alkoholischen  Lö- 
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sungen  krystallisirt  es  in  Blattchen,  die  in  reinem  Zustande 
stark  glänzend  und  völlig  farblos  sind,  denen  aber,  eben  so 
wie  dem  Anthracen,  sehr  hartnäckig  eine  schwach  gelbe  Farbe 
anhaftet.  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Aether  und  Eisessig 
lösen  das  Phenanthren  schon  in  der  Kälte  leicht.  Sein  Schmehe- 
punkt  liegt  zwischen  99  und  100<*  *>  Schon  bei  niedriger 
Temperatur  sublimirt  es  in  glänzenden  farblosen  Blättchen, 
während  sein  Siedepankt  weit  über  300^  liegt  und  aus  diesem 
Grunde  von  uns  nicht  genauer  bestimmt  wurde. 

Pikrinsäure-Phenanthren.  —  Wird  eine  kalte  gesättigte 
Lösung  von  Phenanthren  in  absolutem  Alkohol  mit  einer  eben 
solchen  Lösung  von  Pikrinsäure  versetzt,  so  bleibt  das  Ge- 
misch Anfangs  klar,  aber  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit 
scheiden  sich  daraus  rothe  nadeiförmige  Krystalle  ab,  die  in 
kaltem  Alkohol  wenig,  in  heifsem,  sowie  in  Aether,  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  sind.  Der  Schmelzpunkt 
dieser  Verbindung  liegt  bei  143^  Durch  wässeriges  Ammoniak 
wird  sie  leicht  unler  Abscheidung  des  Kohlenwasserstoffs  zer- 
setzt. Sie  besteht,  wie  die  folgende  Analyse  zeigt,  aus  glei- 
chen Moleculen  Kohlenwasserstoff  und  Pikrinsäure  C^*H^^  + 
CßH^CNOO»  •  OH. 

0,6932  Grm.  der  bei  100^  getrockneten  Yerbindung  gaben  nach  der 
Zersetzung  mit  Ammoniak  0,3034  Kohlenwasserstoff  =  43,77  pO. 
Die  Formel  C"flw  +  C«H«{NO*)» .  OH  verlangt  48,78  pC. 

Einwirkung  von  Brom  auf  das  Phenanthren.  —  Wenn 
man  zu  einer  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  Aether  tropfen- 


*)  Der  Schmelzpunkt  des  reinen,  aus  der  Fikrinsäureverbindung  ab- 
geschiedenen und  aus  Alkohol  umkrystallisirten  Kohlenwasserstoffs 
fällt  scharf  mit  dem  Siedepunkt  des  Wassers  zusammen.  Die  im 
Haarröhrchen  befindliche  Frohe  blieb  in  schwach  siedendem  Was- 
ser ganz  fest,  sobald  aber  das  Wasser  in  wallendes  Sieden  gerieth, 
schmolz  sie  vollständig.  Der  Siedepunkt  des  Wassers  ist  in  Tü- 
bingen wenig  über  99^. 

24» 


C" 

168 

49,70 

Hio 

10 

2,96 

Br« 

160 

47,34 
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weise  Brom  hinzusetzt,  bis  die  Fiässigkeit  durch  einen  kleinen 
Ueberschufs  roth  gefärbt  ist,  so  entwickeln  sich  höchstens 
Spuren  von  Bromwasserstoff  und  aus  der  Lösung  scheiden 
sich  beim  Stehen,  rascher  beim  Abkühlen  schwach  gefärbte 
Krystalle,  meistens  vierseitige  Säulen  ab,  welche  durch  Waschen 
mit  wenig  Aether  farblos  werden.  Die  Analyse  dieser  Ver- 
bindung ergab  die  Formel  C'^H^^Br^.  Es  lagert  sich  demnach 
direct  ein  Molecul  Brom  an  das  Phenanthrenmolecul  an. 

I.     0,2188  Grm.  gaben  0,8971  CO*  =  0,1083  C,  und  0,0612  H«0  = 

0,0068  H. 
IL    0,1613  Gim  gaben  0,1798  AgBr  =  0,07651  Br. 

Berechnet  Gefunden 

49,60 

3,11 

47,43 

338         100,00." 

Diese  Bromverbindung  ist  sehr  unbeständig  und  läfst  sich 
nicht  unverändert  aufbewahren.  Schon  nach  kurzer  Zeit  fängt 
sie  an  Bromwasserstoff  abzugeben  und  geht  allmälig  in  eine 
graue  Masse  über.  Alkoholisches  Kali  löst  sie  unter  Zer- 
setzung. Es  bildet  sich  Bromkalium  und  Wasser  scheidet  aus 
der  Lösung  einen  gelblichen  Niederschlag  ab,  der  aus  Alkohol 
in  völlig  farblosen  silberglänzenden  Blättchen  krystallisirt. 
Diese  erwiesen  sich  bromfrei,  schmolzen  bei  96^  and  bestan- 
den demnach  sehr  wahrscheinlich  aus  dem  ursprünglichen 
Kohlenwasserstoff. 

Neben  diesem  Additionsproduct  entsteht  gleichzeitig,  aber 
in  sehr  geringer  Menge,  eine  andere  in  Nadeln  krystallisirende, 
weit  beständigere  Verbindung,  über  deren  Zusammensetzung 
wir  Nichts  angeben  können,  weil  wir  eine  zu  geringe  Quan- 
tität davon  erhielten.  Wahrscheinlich  ist  sie  ein  Substitutions- 
product  des  Phenanthrens,  aber  es  ist  auch  möglich,  dafs  sie 
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ihre  Entstehung  nur  einer  geringen  Verunreinigung   des  an- 
gewandten Kohlenwasserstoffs  verdankt. 

Oxydationsproducte  des  Phenanthrens. 

1.  Phenanthren-Chinon  C**H®0^  —  Diese  Verbindung 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chromsäure  auf  eine  Lö- 
sung von  Phenanthren  in  Eisessig,  aber  leichter  erhält  man 
sie,  wenn  man  den  Kohlenwasserstoff  mit  einem  Gemisch  von 
1  Th*  saurem  chromsaurem  Kalium,  172  Th.  concentrirter 
Schwefelsäure  und  dem  dreifachen  Volumen  Wasser  am  auf- 
wärts gerichteten  Kahler  gelinde  erwärmt  Es  tritt  dann  bald 
eine  ziemlich  lebhafte  Reaction  ein,  die  auch  ohne  weitere 
Zufuhr  von  Wärme  fortschreitet.  Dabei  entwickelt  sich  Koh- 
lensäure und  der  Kohlenwasserstoff  verwandelt  sich  in  eine 
orangegelbe  Masse,  die  im  Wesentlichen  aus  dem  Chinon  des 
Phenanthrens  besteht.  Diesem  ist  aber,  wenn  nicht  absolut 
reiner  Kohlenwasscrstofi  angewandt  wird,  eine  kleine  Menge 
einer  in  hellgelben  Nadeln  krystallisirenden  Substanz  beige- 
mengt, welche  bei  genauerer  Untersuchung  leicht  als  Anthra- 
chinon  erkannt  wurde.  Sie  besafs  die  Zusammensetzung  und 
den  Schmelzpunkt  des  Anthrachinons  und  lieferte  mit  Zinkstaub 
destillirt  reines  Anthracen.  Das  Anthrachinon  ist  aber  kein 
Oxydationsproduct  des  Phenanthrens^  sondern  rührt  augen- 
scheinlich von  einer  Verunreinigung  desselben  mit  einer  klei- 
nen Menge  Anthracens  her;  denn  als  wir  den  durch  sehr 
häufiges  Umkrystallisiren  gereinigten,  constant  schmelzenden 
Kohlenwasserstoff  anwandten,  entstand  kein  Anthrachinon.  Zur 
Bereitung  des  Phcnanthrenchinons  ist  es  jedoch  nicht  erforder- 
lich, dafs  der  Kohlenwasserstoff  absolut  rein  und  frei  von 
Anthracen  ist,  weil  man  das  neue  Chinon  durch  partielle  Kry- 
stallisation  aus  Alkohol,  oder  besser  aus  einem  Gemisch  von 
gleichen  Volumen  Eisessig  und  Wasser  leicht  von  Anthra- 


168  ' 

80,77 

8 

3,85 

32 

15,38 

Qefanden 

I. 

II. 

III. 

80,76 

80,71 

80,48 

3,94 

4,04 

3,48 
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chinon  trennen  kann.     Bei  der  Analyse   des   so  gereinigten 
Phenanthrenchinons  wurden  folgende  Zahlen  erhalten. 

I.  0,2227  Grm.  gaben  0,6595  CO*  =  0,17986  C,  und  0,079  H«0  = 
0;00878  H. 

II.  0,2096  Grm.  gaben  0,6203  CO«  =  0,16917  C,  nnd  0,0762  H«0 
=  0,00847  H. 

m.  0,161  Grm.  gaben  0,4751  CO«  =  0,12957  C,  und  0,0505  H«0  = 
0,00561  H. 

Berechnet 
C" 

0« 

208    100,00. 

Die  Verbindung  ist  demnach  isomerisch  mit  dem  Anthra- 
chinon,  von  dem  sie  sich  aber  durch  ihre  Farbe  und  alle 
sonstigen  Eigenschaften  sehr  wesentlich  unterscheidet.  Wah- 
rend das  Anthrachinon  in  reinem  Zustande  sich  aus  seinen 
Lösungen  in  fast  farblosen,  höchstens  schwach  gelb  gefärbten 
Krystallen  abscheidet,  bildet  das  Phenanthrenchinon  unter 
gleichen  Verhältnissen  orangefarbige ,  zolllange ,  büschel- 
förmig vereinigte  Nadeln.  Es  ist  in  Alkohol,  namentlich  in 
heifsem,  leichter  löslich  als  das  Anthracen.  In  Aether  löst  es 
sich  schwer,  in  Benzol  und  in  Eisessig  dagegen  leicht.  Auch 
in  siedendem  Wasser  ist  es  etwas  löslich.  Es  schmilzt  bei 
198^  und  sublimirt  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  theilweiser 
Zersetzung  in  glänzenden,  durchsichtigen,  orangerothen  Tafeln. 
—  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  leicht  mit  dun- 
kelgrüner Farbe.  Wasser  scheidet  es  aus  dieser  Lösung 
wieder  ab.  Erwärmt  man  aber  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, so  findet  Zersetzung  statt.  —  Brom  wirkt  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  langsam  darauf  ein,  rascher  beim 
Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^.  Bei  Anwen- 
dung von  zwei  Molcculen  Brom  auf  ein  Molecul  des  Chinons 
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entsteht  eine  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  äufserst 
schwer  lösliche  Verbindung,  welche  deshalb  schwer  in  guten 
Krystallen  zu  erhalten  ist.  Sie  scheint  das  Disubstitutions- 
product  zu  sein.  —  Schweflige  Säure  wirkt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  auf  das  Phenanthrenchinon  ein,  erhitzt  man 
letzteres  aber  mit  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesät- 
tigten wässerigen  Lösung  von  schwefliger  Säure  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  100®,  so  löst  es  sich  und  beim  Er- 
kalten scheiden  sich  fast  völlig  farblose  glänzende  Nadeln  ab, 
die  offenbar  das  dem  Chinon  entsprechende  Hydrochinon  sind. 
An  der  Luft  verändert  sich  diese  Verbindung  äufserst  rasch, 
schon  während  des  Abfiltrirens  färbt  sie  sich  erst  röthlich, 
dann  braun,  weshalb  es  kaum  möglich  ist,  sie  in  einem  zur 
Analyse  geeigneten  Zustand  zu  erhalten.  —  Das  isomere  An- 
thrachinon  wird  nach  Graebe  und -Li  eher  mann  durch 
schweflige  Säure  nicht  reducirt.  —  Durch  Erhitzen  mit  Zink- 
staub läfst  sich  das  Phenanthrenchinon  wieder  zu  Phenanthren 
reduciren,  jedoch  ist  dazu  eine  höhere  Temperatur  als  zur 
Reduction  des  Anthrachinons  erforderlich.  Das  Product,  wel- 
ches wir  bei  dieser  Operation  zuerst  erhielten,  war,  obwohl 
es  eine  lange  Schicht  von  stark  erhitztem  Zinkstaub  hatte 
passiren  müssen,  doch  noch  roth  gefärbt  und  enthielt  augen- 
scheinlich noch  unzersetztes  Chinon.  Es  wurde  deshalb  noch- 
mals mit  Zinkstaub  in  derselben  Weise  behandelt  und  dann 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  So  wurden  glänzende  Blättchen 
erhalten,  die  bei  97®  schmolzen,  alle  Eigenschaften  des  ur- 
sprünglichen Kohlenwasserstofi)S  besafsen  und  bei  der  Oxyda- 
tion wieder  in  das  so  sehr  charakteristische  Phenanthrenchinon 
übergingen.  Die  Analyse  des  so  erhaltenen  Kohlenwasserstofiis 
ist  schon  oben  CS.  362)  mitgetheilt. 

2.  Diphensäure  C"H'®0*.  Bei  der  Darstellung  des  Cfci- 
nons  aus  dem  Phenanthren  nach  der  oben  beschriebenen  Me- 
thode bildete  sich  immer  gleichzeitig  eine  kleine  Menge  einer 
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farblosen  organischen  Säure,  welche  sich,  wenn  das  Chinon 
noch  warm  abfiltrirt  wird,  aus  dem  Fiitrat  beim  Erkalten  ab- 
scheidet. Die  Quantität,  in  welcher  diese  Säure  auftrat,  hing 
von  der  Dauer  des  Erhitzens  ab,  je  länger  letzteres  fortgesetzt 
wurde,  um  so  weniger  Chinon  und  um  so  mehr  Säure  wurde 
erhalten.  Daraus  folgt  direct,  dafs  die  Säure  ein  weiteres 
Oxydationsproduct  des  anfänglich  gebildeten  Chinons  sein  mufs, 
und  in  derThat  gelang  es  sehr  leicht,  das  ganz  reine  Chinon 
durch  Erwärmen  mit  der  nach  den  oben  angegebenen  Ver- 
hältnissen bereiteten  Oxydationsmischung  in  diese  Säure  zu 
verwandeln.  Dadurch  unterscheidet  sich  das  Phenanthren- 
chinon  ganz  wesentlich  von  dem  isomeren  Anthrachinon, 
welches,  wie  wir  uns  durch  einen  directen  Versuch  überzei^t 
haben,  einen  ganzen  Tag  lang  mit  derselben  Oxydations- 
miscbung  gekocht  werben  kann,  ohne  dafs  es  die  geringste 
Veränderung  erleidet  und  ohne  dafs  sich  die  Farbe  der  Chrom- 
säurelösung ändert.  Diese  Verschiedenheit  macht  es  möglich, 
zur  Darstellung  der  Säure  die  bei  der  Reinigung  des  Phenan- 
threns  durch  Umkrystallisiren  erhaltenen  höher  schmelzenden 
Nebenproducte,  die  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemenge  von 
Phenanthren  und  Anlhracen  bestehen,  zu  verwerthen.  Nach- 
dem wir  uns  überzeugt  hatten,  dafs  die  Säure  ein  weiteres 
Oxydationsproduct  des  Phenantiirenchinons  ist  und  ihre  wesent- 
lichen Eigenschaften  studirt  hatten,  wandten  wir  zur  Bereitung 
gröfserer  Quantitäten  den  unreinen,  zwischen  100  und  110^ 
schmelzenden  Kohlenwasserstoff  an.  Je  15  Grm.  davon  wur- 
d4dn  mit  einem  Gemisch  von  60  Grm.  saurem  chromsaurem 
Kalium,  90  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure  und  dem  drei- 
fachen Volumen  Wasser  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  zum 
Sieden  erhitzt.  Dabei  entwickelte  sich  namentlich  Anfangs 
ziemlich  viel  Kohlensäure,  welche  vielleicht  ihre  Entstehung 
einer  anderweitigen  Verunreinigung  des  KohtenwasserstolTs 
verdankt.    Nach  etwa  einer  Stunde  war  dem  Anschein  nach 
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die  ganze  Menge  des  Kohlenwasserstoffs  in  Chinon  verwandelt. 
Es  erwies  sich  vortheiihaft  ^  jetzt  die  Operation  zu  unter- 
brechen, das  Chinon  abzufiltriren  und  durch  einmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  von  einer  gleichzeitig  gebildeten 
chromhaltigen  amorphen  Masse  zu  trennen.  So  erhielt  man 
ein  Gemenge  von  Phenanthrenchinon  und  Anthrachinon,  wel- 
ches gepulvert  und  dann  in  derselben  Weise  mit  einer  neuen 
Oxydationsmischung  behandelt  wurde.  Nach  etwa  drei  Stun- 
den war  die  orangerothe  Farbe  des  Phenanthrenchinons  ver- 
schwunden und  die  Masse  nahezu  farblos  geworden.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  filtrirt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
und  der  Rückstand  auf  dem  Filtrum  mit  Ammoniak  behandelt. 
Dabei  blieb  reines  Anthrachinon  zurück  und  aus  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  schied  Salzsaure  die  neue  Säure  in  ziem- 
lich reinem  Zustande  ab.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
oder  besser  durch  Ueberführen  in  das  gut  krystallisirende 
Baryumsalz  und  Zersetzen  dieses  mit  Salzsäure  läfst  sie  sich 
leicht  vollständig  reinigen. 

Wir  bezeichnen  diese  Säure  mit  dem  Namen  Diphensäure, 
Ihre  Analyse  ergab  die  Formel  C^^H^^O*. 

0,159    Grm.   gaben   0,404  CO*  =   0,1102  C,    und   0,0605    H*0  = 
0,00672  H. . 


Berechnet 

Gefunden 

C^* 

168 

69,42 

69,31 

Hl<> 

10 

4,18 

4,23 

0* 

'    64 

26,45 

— 

242  100,00, 

Die  Bildung  dieser  Säure  aus  dem  Phenanthrenchinon  er- 
folgt nach  der  Gleichung  : 

Die  Diphensäure  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  erhält  man  sie  bei  rascher  Ab- 
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Scheidung  in  farblosen  glänzenden  Blättchen ,  bei  langsamer 
Abscheidung  in  gut  ausgebildeten,  völlig  durchsichtigen  com- 
pacten Krystallen,  welche  dem  Anschein  nach  monokline  Säulen 
sind.  In  der  letzteren  Form  krystailisirt  sie  auch  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung.  Diese  Krystalle 
sind  wasserfrei.  Einmal  jedoch  erhielten  wir  beim  freiwilligen 
Verdunsten  einer  wässerig-alkoholischen  Lösung  sehr  grofse, 
prachtvoll  ausgebildete  glänzende  und  durchsichtige  Krystalle, 
welche  an  der  Luft  schon  nach  ganz  kurzer  Zeit  zu  verwittern 
begannen  und  welche  zwei  Molecule  Krystallwasser  enthielten. 
Die  Bildung  dieser  wasserhaltigen  Krystalle  scheint  indefs  von 
ganz  bestimmten  Umständen  und  sehr  wahrscheinlich  von  den 
Teniperaturverhältnissen  abzuhängen;  den  bei  mehreren  späteren 
Versuchen,  sie  wieder  zu  erhalten,  bildeten  sich  nur  die  was- 
serfreien KrystallQ.  Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Säure  wurde 
constant  bei  226^  gefunden.  Bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen 
sublimirt  sie  in  schönen  langen  durchsichtigen  Nadeln,  welche 
gleichfalls  bei  226^  schmelzen;  wird  sie  indefs  über  ihren 
Schmelzpunkt  erhitzt,  so  färbt  sie  sich  dunkel  und  zersetzt 
sich  unter  Gasentwickelung. 

Die  Diphensäure  ist,  wie  das  Studium  ihrer  Salze  zeigt, 
eine  wohlcharakterisirte  zweibasische  Säure.     Es  kommt  ihr 

demnach  die  Formel   C^W^^^  *  JJ  zu. 

Diphensaures  Baryvm  C^^HNJ^Ba  +  4  H*0  wurde  durch 
Neutralisiren  der  in  heifsem  Wasser  gelösten  Säure  mit  kohlen- 
saurem Baryum  und  Verdunsten  der  Lösung  erhalten.  Es  kry- 
stailisirt in  gut  ausgebildeten  durchsichtigen  Krystallen,  welche 
sehr  wahrscheinlich  dem  rhombischen  System  angehören.  An 
trockener  Luft  verwittert  es  ziemlich  rasch.  In  Wasser  ist 
es  leicht  löslich. 

0,281  Grm.  verloren  bei  120®  0,037  Wasser. 
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Berechnet  Gtoftindeii 


C"H80*Ba  377  83,96  — 

4H*0  72  16,04  16,02 

449  100,00. 

0,379  Gnu.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0,233  SO^Ba  =  0,137  Ba. 

Berechnet  Gefunden 


C"H«0*  240  63,66  — 

Ba  137  36,34  36,15 

377  100,00. 

Dtphensaures  Calcium  C"H*0*Ca  +  27«  H*0  wurde  wie 
das  Baryumsalz  bereitet.  Es  ist  leichter  löslich  als  dieses  und 
wurde  nicht  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  erhalten. 

0,3587  Grm.  des  lufttrockenen  8alzes  verloren  bei  100^  0,049  Wasser 
und  gaben  nach  dem  Glühen  mit  Schwefelsäure  0,1485  SO^Ca 
=  0,04368  Ca. 

Berechnet  Gefunden 


C"H80* 

240 

73,84 

— 

Ca 

40 

12,31 

12,18 

2V«H«0 

45 

13,85 

18,66 

325  100,00. 

Dtphensaures  Magnesium  C^*H®0*Mg  +  4  H*0  krystallisirt 
aus  der  mit  kohlensaurem  Magnesium  neutralisirten  und  auf  ein 
kleines  Volum  verdampften  Lösung  der  Säure  in  farblosen  blat- 
terigen Krystallen. 

0,6435  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  180®  0,1407  H'O. 


Berechnet 

Gefiinden 

C"H»0*Mg          264 

78,57 

— 

4H»0            72 

21,43 

21,86 

336 

100,00. 

0,3875  Grm.  des  bei  180<^ 

getrockneten 

Salzes 

gaben  0,161  PH)^Mg* 

=  0,03481  Mg. 

Berechnet 

Gefunden 

C"H80*  240  90,91  — 

Mg  24 9,09  8,98 

264  100,00. 
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Dipkensauree  Silber  C^^H^O^Ag*  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  Silberlösung  zu  der  Lösung  eines  der  anderen  Salze  als 
ein  weifser  voluminöser,  in  viel  heifsem  Wasser  löslicher  Nie- 
derschlag ab. 

I.    0,1748  €frm.  des^  bei  100^  getroekneten  Sakes  kinteriiefsen  beim 
Glühen  0,0831  Ag. 

n.     0,175   Grm.   gaben   0,2374   CO*  =  0,06474  C,  und  0,0347  H*0 
=  0,00385  H. 


Bei 

rechnet 

Gefunden 

C" 

168 

36,84 

36,99 

H8 

8 

1,76 

2,20 

Ag« 

216 

47,36 

47,54 

0* 

64 

14,04 

— 

456  100,00. 

Verhalten  der  Diphensäure  beim  Erhitzen  mit  Kalk.  — 

CO    OH 

Die  Zusammensetzung  der  Diphensäure  C**H\qq  '  qm  macht 

es   sehr   wahrscheinlich,   dafs    sie   in   naher   Beziehung   zum 
Diphenyl  steht  und  als  eine  von  diesem  Kohlenwasserstoff  sich 

C«H* .  CO .  OH 

ableitende  Dicarbonsäure ,  als  |  aufzufassen    ist. 

C«H* .  CO .  OH 

Um  diese  Vermuthung  zu  prüfen  mengten   wir  die   trockene 

Säure   sehr   innig  mit  überschässigem  gebranntem  Kalk  und 

erhitzten  das  Gemenge   in  einer  Glasröhre.     Wir  hofflen  auf 

diese  Weise  die  Säure  glatt  in  Diphenyl  und  Kohlensäure  zu 

spalten.     Die  Zersetzung   erfolgte   leicht  und   dem  Anschein 

nach  glatt.    Es  destillirte  ein  röthlich  gefärbtes  Oel,   welches 

in  den  kälteren  Theilen  der   Röhre  und   in   der  Vorlage  sehr 

bald  erstarrte  und  den  charakteristischen  Geriich  des  Diphenyls 

besafs.    Als  wir  das  Product  aber  in  Alkohol  lösten  und  die 

Lösung  verdunsten  liefsen,  schieden   sich  grofse  gelbgefärbte 

blätterige  Krystalle  ab,  deren  Schmelzpunkt  13  bis  14^  höher 

als  der  des  Diphenyls  lag.     Durch  mehrmaliges  Umkrystalli- 

siren  änderte  sich   der   Schmelzpunkt   nicht.     Neben   diesem 
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Körper,  welcher  unzweifelhaft  das  Hauptproduct  der  Zersetzung 
ist,  war  in  dem  Rohproduct  eine  kleine  Menge  eines  rothen 
Körpers  enthalten,  den  man  leicht  entfernen  kann,  wenn  man 
zum  Umkrystallisiren  yerdünnten  Alkohol  anwendet.  Dabei 
bleibt  er  ungelöst  und  aus  der  Lösung  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten die  neue  Verbindung  in  hellgelb  gefärbten  Nadeln  ab. 
Die   Analyse    ergab  im   diese  Verbindung    die    Formel 

I.  0,1633  örm.  gaben  0,517  CO«  =  0,141  C,  und  0,0679  H'O  = 
0,00754  H. 

II.  0,1573  Grm.  gaben  0,497  CO«  =  0,13554  C,  und  0,0645  H«0 
=  0,00717  H. 


T^  ^___  _ 

1      » 

Gefunden 

BereonueT 

I.                 II. 

C" 

156 

86,67 

86,34             86,17 

H8 

8 

4,44 

4,62              4,55 

0 

16 

B,89 

—                 — 

180     100,00. 

Die  Zersetzung  der  Diphensäure  war  demnach  der  Glei- 
chung : 

C^H* .  CO  .  OH         C«H*\ 

I  =   I  >C0  +  CO«  +  H«0 

C«H* .  CO .  OH         C«H*/ 

entsprechend  erfolgt,  wenn  ihr  die  oben  angenommene  Con- 
stitutionsformel  zukommt.  Diese  Zersetzung  ist  vollkommen 
analog  derjenigen,  welche  die  einbasiscben  Säuren  bei  der 
Ketonbildung  erleiden : 

CH»:?o:oi  =  CHt>CO+CO.  +  H.O 
2  Mol.  Kasigsäure. 

Wir  wollen  deshalb  der  neuen  Verbindung,  auf  deren  Con- 
stitution wir  später  zurückkommen  werden,  einstweilen  den 
Namen  Dipkenylenketon  geben. 

Das  Diphenylenketon  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Aus  Alkohol  krystallisirt 
es  in  grofsen  hellgelben,  völlig  durchsichtigen  Tafeln,  seltener 
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in  dicken  compacten  Krystallen;  aus  wässerigem  Alkohol, 
worin  es  schwerer  löslich  ist,  scheidet  es  sich  beim  Erkalten 
in  kleinen  gelben  Nadeln  oder  Blättchen  ab.  Die  gelbe  Farbe 
ist  der  Verbindung  eigen  und  rührt  nicht  von  einer  Verun- 
reinigung her.  Sie  schmilzt  constant  bei  83,5  bis  84^  und 
siedet  bei  über  300^  ohne  Zersetzung.  Mit  Wasserdämpfen 
läfst  sie  sich,  wenngleich  nicht  sehr  leicht,  destilliren.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  schön  weinrother 
Farbe  und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  unverändert 
wieder  ab,  wird  aber  die  Lösung  in  Schwefelsäure  erhitzt,  so 
bleibt  sie  bei  nachherigem  Zusatz  von  Wasser  klar. 

Eine  sehr  interessante  Zersetzung  erleidet  das  Diphenylen- 
keton,  wenn  man  es  in  kleinen  Portionen  in  geschmolzenes 
Kalihydrat  einträgt.  Einen  Augenblick  bleibt  es  auf  der  Ober- 
fläche als  dunkelgefärbtes  Oel,  rührt  man  jetzt  aber  um,  so 
verwandelt  es  sich  fast  momentan  in  eine  harte  krystallinische 
gelbbraune  Masse,  die  in  dem  geschmolzenen  Kalihydrat 
schwimmt  und  sich  selbst  bei  längerem  Rühren  nicht  damit 
mischt.  Wird  die  erkaltete  Masse  nachher  mit  wenig  Wasser 
Übergossen,  so  scheiden  sich  rein  weifse  Flocken  ab,  die  aber 
beim  Erwärmen  sich  leicht  lösen.  Läfst  man  die  so  erhaltene 
klare  und  vollkommen  farblose  Lösung  erkalten,  so  gesteht 
sie  vollständig  zu  einem  Brei  von  weichen  atlasglänzenden 
Nadeln.  Diese  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  aber  in 
kalter  Kalilauge  fast  vollständig  unlöslich  und  bestehen  aus 
dem  Kaliumsalz  einer  neuen  Saure,  welche  sich  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  zu  der  Lösung  in  farblosen,  rasch  krystallinisch 
erstarrenden  Oeltropfen  abscheidet.  Zur  vollständigen  Reini- 
gung haben  wir  diese  Säure  zunächst  in  ihr  Calciumsalz  ver- 
wandelt und  sie  aus  diesem  mit  Salzsäure  wieder  abgeschieden. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel  C«H»«0« : 

0,1527  Gnn.  der  bei  100®  getrockneten  Säure  gaben  0,4416  CO*  = 
0,12044  C,  und  0,0738  HH)  ==  0,0082  H. 


in- 
ler 
erl 


Berechnet 

Gefanden 

0" 
0« 

156             78,78 
10              5,05 
32             16,17 

78,87 
5.87 
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ihol, 
ilten 
irbe 
uo- 

198  100,00. 

^  Die  Bildung  dieser  Saure  erfolgt  demnach  durch  directe 

VereiniguTig  von  einem  Molecul  Diphenylenketon  mit  einem 
Molecul  Kalihydrat  : 

C"H80  +  KOH  =  C"H»0«K 

und  wenn   der  ersleren  Verbindung   die   oben  angenommene 

so  C«HK 

Formel    |         >C0  zukommt,   so   mufs   die  Säure  nach   der 

''  C«H* .  CO  •  OH 

^  Formel    |  constituirt,  also  Phenylbenzoesäure,  die 

C«H& 

0  Monocarbonsäure  des  Diphenyls  sein. 

>  Die  neue  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,   in 

siedendem  Wasser  wenig  löslich,  in  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
lich. Aus  der  heifs  gesättigten  wässerigen  Lösung  krystallisirt 
sie  beim  Erkalten  in  kleinen,  völlig  farblosen,  verästelten,  dem 
Reife  ähnlichen  Krystallaggregaten.  Sie  schmilzt  beim  Kochen 
mit  Wasser  zu  einem  farblosen  Oel.  Im  Haarröhrchen  schmilzt 
sie  constant  zwischen  110  und  11 1^  Läfst  man  die  geschmol- 
zene Säure  in  dem  Bade  langsam  erkalten,  so  geht  sie  meistens 
wieder  in  den  krystalhnischen  Zustand  über,  nimmt  man  die 
Probe  aber  aus  dem  Bade  heraus,  damit  sie  rascher  erkalte, 
oder  erhitzt  man  eine  gröfsere  Menge  von  Säure  in  dner 
offenen  Röhre  zum  Schmelzen  und  läfst  darauf  rasch  erkalten, 
so  erhält  man  eine  durchsichtige,  völlig  farblose,  zähe,  klebrige 
Masse,  dia  tagelang  in  diesem  Zustande  bleibt  und  erst  beim 
Rühren  mit  einem  Platindraht  langsam  wieder  fest  und  kry- 
staliinisch  wird,  dann  aber  genau  denselben  Schmelzpunkt  wie 
vorher  besitzt.  Es  erinnert  dieses  Verhalten  der  Säure  sehr 
an  das  des  Schwefels. 
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Von  den  Salzen  dieser  Säure  haben  wir  bis  jetzt  nur  das 
Calciumsalz  etwas  genauer  untersucht.  Man  erhält  dasselbe 
leicht  durch  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  und  Kalkspathpulver. 
Es  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  bei 
geeigneter  Concentration  in  hübschen  Gruppen  von  kleinen 
farblosen  Krystallen.  Einmal  abgeschieden  löst  sich  das  Salz 
selbst  in  siedendem  Wasser  nur  langlsam  auf,  erfordert  sehr 
viel  Wasser  und  die  so  erhaltene  Lösung  scheidet  erst,  nach- 
dem sie  wieder  durch  Eindampfen  concentrirt  ist,  Krystalle  ab. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  die  Formel  (C^*H**0*)^Ga 
-f2H«0.  N 

0,1544  Grm.  des  darcb  dreitägiges  Stehen  über  Schwefels&are  ge- 
trockneten Salzes  verloren  bei  133^  0,0117  Wasser  und  gaben 
0,0426  SO^Ca  =:=  0,01254  Ca. 

Berechnet  Gefanden 


(C"H90«)« 

394 

83,80 

— 

Ca 

40 

8,51 

8,12 

2H«0 

36 

7,69 

7,58 

470  100,00. 

Zu  einer  erschöpfenden  Untersuchung  dieser  Saure  und 
ihrer  Salze  reichte  die  Quantität,  welche  wir  zu  unserer  Dis- 
position hatten,  nicht  aus.  Wir  werden  in  einer  späteren 
Arbeit  ausführlichere  Mittheilungen  darüber  machen.  Vor  der 
Hand  lag  es  uns  vor  Allem  daran,  durch  Ueberführung  dieser 
einbasischen  Säure  in  Diphenyl  ihre  Constitution  festzustdlen. 

Nachdem  wir  durch  einen  vorläufigen  Versuch  erfahren 
hatten,  dafs  beim  Erhitzen  der  freien  Säure  mit  wasserfreiem 
Kalk  als  Hauptprodttct  das  Diphenylenketon  wieder  erzeugt 
wird,  glaubten  wir  sicherer  zum  Ziel  zu  gelangen,  wenn  wir 
das  Calciumsalz  mit  Kalkhydrat  erhitzten.  Die  Zersetzung 
eines  innigen  Gemenges  dieser  Körper  erfolgte  isehr  leicht 
und  schon  bei  verhältnifsmäfsig  niedriger  Temperatur.  Dabei 
schied  sich  keine  Spur  von  Kohle  ab,  der  Rückstand  blieb 
vollständig   weifs.      Es  destillirte  ein  röthlichgelb  gefärbtes, 
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rasch  ei^starrendes  Oel  über,  welches  den  charakteristischen 
Gemch  des  Diphenyls  besafs.  Aus  der  Lösnng  desselben  in 
Alkohol  schied  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  anfänglich 
nur  Diphenylenketon  in  völlig  reinem  Zustande  ab,  aber  aus 
den  letzten  Mutterlaugen  krystallisirten  neben  den  charakteri- 
stischen gelben  Krystallen  und  zum  Theil  mit  ihnen  verwachsen 
völlig  farblose  und  durchsichtige  Tafeln,  welche  leicht  mecha- 
nisch von  den  gelben  Krystallen  getrennt  und  durch  noch- 
maliges Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden  konnte». 
Diese  farblosen  Krystalle  waren  Diphenyl,  sie  schmolzen  genau 
bei  70^  und  besafsen  alle  anderen  charakteristischen  Eigen- 
schaften des  Diphenyls. 

Die  Menge  des  so  erhaltenen  Diphenyls  war  eine  auffällig 
geringe,  sie  betrug  nicht  den  zehnten  Theil  von  der  des 
regenerirten  Diphenylenketons.  Eine  gröfsere  Menge  von 
Diphenyl  und  nur  Spuren  des  Ketons  erhält  man,  wenn  man 
das  Calciumsalz  für  sich,  ohne  Kalkhydrat  erhitzt.  Es  findet 
dann  Schwärzung  der  Masse  statt  und  man  erhält  ein  rothes 
Product,  welches  im  Wesentlichen  aus  Diphenyl  besteht,  dem 
nur  eine  kleine  Menge  einer  rothen,  in  verdünntem  Alkohol 
unlöslichen  Verbindung  beigemengt  ist. 

Es  ist  möglich,  dafs  auch  bei  der  Bildung  des  Diphenylen- 
ketons aus  der  Diphensäure  eine  kleine  Menge  von  Diphenyl 
auftritt.  Wir  haben  die  Mutterlaugen  nicht  so  genau  unter- 
sucht, dafs  wir  die  vollständige  Abwesenheit  von  Diphenyl 
darin  mit  Sicherheit  behaupten  können.  Der  charakteristische 
Geruch  nach  Diphenyl,  den  das  Rohproduct  besafs  und  der 
uns  im  ersten  Augenblick  sogar  das  Diphenylenketon  für 
unreines  Diphenyl  halten  liefs,  macht  das  Vorhandensein  des- 
selben ziemlich  wahrscheinlich.  Auf  jeden  Fall  aber  ist  die 
Menge  desselben  verschwindend  klein  gegen  die  des  Dipheny- 
lenketons. 

Annal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  CLXVI.  Bd.  25 
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Die  Umwandlung  der  einbasiachen  Saure  in  Diphenyl 
macht  es,  wie  wir  glauben,  nnzweifeihaft,   daCs  dieselbe  nach 

CW.CO.OH 

der  Formel   |  constituirt  und  also  Phenylbenzoe- 

säure  ist.   Daraus  aber  folgt  weiter,  dafs  die  Diphensaure,  aus 

welcher  sie  durch  sehr  einfache,   glatt,  ja  mit  quantitativer 

Schärfe  verlaufende  Reactionen  entsteht,  als  eine  Dicarbon- 

C<«*.CO.OH 
saure  des  Diphenyls,  als  i  aubufassen  ist« 

CW.CO.OH 

Was  die  als  Diphenylenketon  bezeichnete  Verbindung  an- 
betriflft,  so  ist  es  zweifelhaft,  ob  derselben  die  einfoche  Formel 
C^'B^O,  welche  wir  einstweilen  gewählt  haben,  oder  nicht 
vielmehr  die  verdoppelte  Formel  C*®H*®0*  zukommt.  Wir  sind 
augenblicklich  damit  beschäftigt,  diese  merkwürdige  Verbindung 
genauer  zu  studiren  und  wollen  vorläufig  nur  bemerken,  dafs 
wir  die  verdoppelte  Formel  für  die  wahrscheinlichere  halten, 
weil  sie  eine  vollkommene  Analogie  zwischen  der  Phenylben- 
zoesäure  und  der  Benzoesäure  klar  hervortreten  läfst.  K  e  k  u  I  e 
hat  vor  Kurzem  *)  beobachtet,  dafs  beim  Erhitzen  von  ben- 
zoesaurem  Kalk  sich  Anthrachinon  bildet.  Diese  Reaction  in 
Verbindung  mit  den  von  Jaffe»*),  Barth  und  Senn- 
hofer»**)  beobachteten  Umwandlungen  der  Di-  und  Trioxy- 
benzoesäuren  in  Derivate  des  Anthrachinons  wirft  ein  neues 
Licht  auf  die  Constitution  des  Anthrachinons  und  macht  die 
Annahme,  dafs  in  demselben  zwei  unter  sich  verbundene  Sauer- 
stoffatome  enthalten  seien,  in  hohem  Grade  unwahrscheinlich. 
Nach  unserer  Ansicht  verläuft  die  Reaction  bei  diesen  Zer- 
setzungen so,  dafs  die  Hydroxylgruppe  von  je  einem  Molecul 


*)  Berichte  der  deutMhen  ohemiselien  QeeeUsdiafk  S,  900. 
**)  Daselbst  S,  694. 


***)  Diese  Annaleii  ie4,  109. 
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Benzoesäure  Coder  Oxybenzoßsäure)  mit  einem  Wassersloff- 
atom  des  Benzolrestes  eines  zweiten  Molecals  zusammen  als 
Wasser  austritt  und  die  beiden  Reste  sich  wechselseitig  binden. 

C«H*H .  CO  .  OH 

=  C«H*<(^q)>C«H*  +  2  H»0 

C«H*h'^  CO  .^OH  Anthracliiiion. 

2  Mol.  Benzods&nre. 

Die  Phenylbenzoesäure  verhält  sich  genau  so;  es  findet 
nur  der  Unterschied  statt,  dafs  diese  Reaction^  welche  bei  der 
Benzoesäure  als  eine  Nebenreaction  auftritt,  bei  der  Phenyl- 
benzoesäure die  Hauptreaction  ist. 

^  C«H* ,  CO .  OH^        C»H<S?>  C»H« 
2/   I  1=1       ^^"^  I         -4-  2H«0 

VC«H8  y         C«H»  C«H» 

FhenylbenzoSsäore  Diphenylenketon. 

Das  Diphenylenketon  ist  dann  als  ein  diphenylirtes  Anthra- 
chinon  aufzufassen.  Gegen  schmelzendes  Kalihydrat  verhalten 
sich  beide  Verbindungen  ganz  gleich.  Die  dabei  stattfindende 
Reaction  ist  die  umgekehrte  von  der,  durch  welche  die  beiden 
Körper  gebildet  werden.  Die  Kette  wird  wieder  gesprengt, 
das  Anthrachinon  geht  in  Benzoesäure,  das  Diphenylenketon 
in  Phenylbenzoesäure  über. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  des  Diphenylenketons, 
sein  niedriger  Schmelzpunkt,  seine  Flüchtigkeit  mit  den  Wasser- 
dämpfen, sein  Siedepunkt,  der,  obgleich  nicht  scharf  bestimmt, 
doch  augenscheinlich  niedriger,  als  der  des  Anthrachinons 
liegt,  sprechen   indefs  gegen  die  Verdoppelung  der  Formel. 

C«HK 
Wenn  man  aber  auch  die  einfache  Formel  |        /CO    beibe- 

hält,  so  ist  doch  seine  Bildung  vollständig  analog  der  Bildung 
des  Anthrachinons  aus  der  Benzoesäure,  und  es  findet  nur  der 
Unterschied  statt,  dafs  bei  der  Benzoesäure  zu  der  Reaction 
nothwendig  zwei  Molecule  erforderlich  sind,  während  bei  der 
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C«H^CO.OH 

Phenylbenzoesäure    |  ,  welche  in  ihrem  Molecule 

C«H5 

ein  zweites  C^H^  enthält,  die  Reaction  in  einem  Molecule  statt- 
finden kann,  indem  das  zur  Wasserbildung  erforderliche  Was- 
serstofTatom  diesem  zweiten  C^H*  entzogen  wird.  Vielleicht 
liegt  gerade  darin  der  Grund,  dafs  diese  Reaction,  welche  bei 
der  Benzoesäure  nur  in  untergeordnetem  Mafse  auiftritt,  hier 
zur  Hauptreaction  wird. 

Die  Bildung  des  Diphenylenketons  aus  der  Diphensäure 
ist  eben  so  leicht,  verständlich ,  da  die  Annahme ,  dafs  diese 
Säure  durch  Abspaltung  von  CO^  zuerst  in  Phenylbenzoesäure, 
ähnlich  wie  die  Phtalsäure  in  Benzoesäure  und  die  Uvitinsäure 
in  Metatoluylsäure  übergeht,  nicht  die  geringste  Schwierigkeit 
bietet. 

Die  genauere  Untersuchung  des  Diphenylenketons  wird, 
wie  wir  glauben,  seine  Beziehungen  zu  den  Chinonen  und 
speciell  zum  Anthrachinon  klar  hervortreten  lassen. 

Wir  werden  später  darauf  zurückkommen  und  wollen 
hier  nur  noch  die  Schlüsse  mittheilen,  welche  sich  aus  dem 
Verhalten  des  Phenanthrens  auf  seine  Constitution  ziehen  lassen. 

Die  Umwandlung  des  Kohlenwasserstoffs  bei  der  Oxydation 
in  eine  Dicarbonsäure  des  Diphenyls  läßt  es  sehr  wahrschein- 
lich erscheinen,  dafs  er  selbst  in  gewisser  Beziehung  zum 
Diphenyl  stehe  und  dafs  ihm  die  durch  die  Formel 

H 
C 

HC      CH 

II       I 
HC      C 

V\n 
I     II 

C      CH 
HC      C 

HC      CH 
H 
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ausgedruckte  Constitution  zukommt,  wonach  derselbe  als  ein 
Biphenyl  aufzufassen  ist,  in  welchem  zwei  WasserstofTatome 
der  beiden  Benzolreste  durch  die  Kette  — CH=CH—  ersetzt 
sind.  Bei  der  Chinonbildung  werden  die  beiden  in  dieser 
Kette  enthaltenen  KohlenstofTatome  oxydirt,  und  zwar,  wie  wir 
glauben,  unter  Aufhebung  der  doppelten  Bindung  durch  Um- 
wandlung der  Kette  -CH=GH-  in  die  Kette -CO -CO ^»3, 
welche  bei  weiterer  Oxydation  durch  Aufnahme  eines  Sauer- 
stoffatoms und  eines  Wassermoleculs  gesprengt  und  in  zwei 
Reste  CO .  OH  verwandelt  wird.  Das  Verhalten  des  Phenan- 
threns  bei  der  Oxydation  entspricht  dann  vollständig  dem  der 
anderen  aromatischen  Kohlenwasserstoffe.  Die  obige  Formel 
ist  dieselbe,  welche  Graebe  und  Li  eher  mann**)  für  das 
gewöhnliche  Anthracen  aufgestellt  haben.  Wie  man  sieht, 
entspricht  aber  das  Verhalten  des  Phenanthrens  dieser  Formel 
viel  besser  als  das  des  Anthracens.  Dem  letzteren  Kohlen- 
wasserstoff kommt  höchstwahrscheinlich  die  von  Graebe  und 
Liebermann  aufgestellte  zweite  Constitutionsformel  zu.  Da- 
für spricht  die  gröfsere  Beständigkeit  seines  Molecujs  bei  der 
Oxydation,  die  Constitution  des  Anthrachinons,  wie  sie  sich  aus 


*)  Die  Bildang  der  ChinoDe  durch  Oxydation  der  Eohlenwasserstoffe 
macht  die  Annahme,  dafs  der  Sauerstoff  in  ihnen  ganz  mit  Kohlen- 
stoff verbunden  ist  und  durch  seinen  Eintritt  die  doppelte  Bindung 
zweier  Eohlenstoffatome  aufgehoben  wird,  viel  wahrscheinlicher, 
als  die  Graeb ersehe  Hypothese,  dafs  die  beiden  Sauerstoffatome 
in  den  Chinonen  unter  sich  verbunden  sind.  Alle  bekannten 
Beactionen  der  Chinone  lassen  sich  damit  sehr  gut  und  zum  Theil 
besser  als  mit  Graebe  *8  Annahme  in  Einklang  bringen.  Nament- 
lich bietet  die  Umwandlung  in  Hydrochinon  nicht  die  geringste 
Schwierigkeit;  denn  da&  durch  Anlagerung  von  Wasserstoff  an 
Sauerstoff  Kohlenstoffbindung  eintreten  kann ,  dafs  sogar  Kohlen- 
stoffatome ,  welche  vorher  weder  in  directer  noch  indirecter  Ver- 
bindung mit  einander  stehen,  dadurch  veranlagt  werden,  sich  mit 
einander  zu  verbinden,  ist  durch  viele  Thatsachen  nachgewiesen 
und  den  Chemikern  seit  langer  Zeit  geläufig. 

***)  Diese  Annalen,  Suppl.  9,  315. 


382    Fittig  u.  Ostermayer,  über  4<is  Phenanthren, 

seiner  Entstehung  mit  sehr  grofser  Wahrscheinlichkeit  ergiebt, 
vor  Allem  aber  die  schöne  Synthese,  welche  van  Dorp*) 
vor  einigen  Wochen  publicirte. 

Zum  Schlufs  wollen  wir  noch  bemerken ,  dafs  die  mit 
Hülfe  der  bekannten  Diphenyldisulfosäure  bereitete  Dicarbon- 
säure  des  Diphenyis,  mit  deren  Untersuchung  Herr  Do  ebner 
auf  Veranlassung  des  Einen  von  uns  im  hiesigen  Laboratorium 
beschäftigt  ist,  ganz  andere  Eigenschaften  als  die  Diphensäure 
besitzt.  Sie  ist  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  fast  vollstän- 
dig unlöslich,  schmilzt  nicht,  liefert  mit  Baryum  und  Calcium 
unlösliche  Salze  und  zeigt  im  Allgemeinen  ungefähr  dieselben 
Unterschiede  von  der  Diphensäure,  wie  die  Terephtalsäure  von 
der  Isophtalsäure. 

Tübingen,  12.  Februar  1873. 


*)  Berichte  der  deatschen  chemischen  Gesellschaft  6,  1070. 
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üeber  Gly colylsulf oharnstoflF ; 
von  J.  Volhard. 


Im  Anzeiger  der  k.  Akad.  d.  W.  zu  Wien  1873,  Nr.  6, 
wird  eine  Abhandlung  Maly's  über  Derivate  des  Sulfoharn* 
Stoffs  angekündigt  und  deren  Inhalt  folgendermafsen  resumirt : 

^Durch  Einwirkung  des  Suifoharnstoffs  auf  Monocfalor- 
esslgsaure  entsteht  nach  der  Gleichung 

Monochloracetylsulfoharnstoff.  Wird  dieser  mit  Ammoniak 
oder  Barytwasser  behandelt,  so  geht  daraus  unter  HCl  Abspal- 
tung Glycolylsulfoharnstofi  hervor,  welcher  Körper  das  Sul- 
foderivat  des  Hydantoins  ist  : 

C8^*.C0.CH.C1  +  NH.  =  NH.C1  +  C<^T'.« 

Ich  war  mit  dem  gleichen  Gegenstand  beschäftigt  und 
hatte  den  GlycolylsulfoharnstoiT  bereits  in  Händen,  als  ich  von 
obiger  Notiz  Kenntnifs  erhielt.  Meine  Beobachtungen  lieferten 
jedoch  ein  wesentlich  anderes  Resultat,  als  es  Maly  in  den 
obigen  Formeln  ausgedrückt  hat.  Unter  den  Umständen,  unter 
welchen  ich  Monochloressigsäure  auf  Sulfoharnstoff  einwirken 
liefs,  nämlich  bei  gelindem  Erwärmen  einer  Mischung  beider 
Körper  im  Verhältnifs  ihrer  MG.,  bildet  sich  kein  Monochlor- 
acetylsulfoharnstoff. Durch  eine  sehr  heftige  und  von  beträcht- 
licher Wärmeentwickelung  begleitete  Reaction  entsteht  ein 
Körper,  welcher  zwar  die  nämliche  Zusammensetzung  hat  wie 
sie  diesem  Chloracetylsulfoharnstoff  zukommen  würde,  der 
aber  mit  Schwefelsäure  in  der  Kälte  unter  Aufbrausen  salz- 
saures Gas  entwickelt  und  in  Wasser  gelöst  mit  Salpetersäure 
und  Silberlösung  den  ganzen  Chlorgehalt  als  Chlorsilber  fallen 
läfst;  es  ist  salzsaurer  Glycolylsulfoharnstoff,  der  bei  langsamem 
Abkühlen  oder  beim  Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  in 
schönen  wohlausgebildeten  Prismen  anschiefst.  Mit  Platin- 
chlorid liefert  er  ein  in  spiefsigen  Blättchen  krystallisirendes 
Salz  2  cCäH^NjOS,  HCOPlCU  ♦) ,  auch  mit  Goldchlorid  bildet 
er  ein  krystallinisches  Doppelsalz.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
der  salzsauren  Verbindung  fillen  Ammoniak,  Alkalien,  alkalische 


*)  Platin    gefunden    80,44;    30,14,    berechnet    80,63     pC,    Schwefel 
gefanden  9,58,  berechnet  9,93  pC. 
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Erden,  caustisch  oder  kohlensauer,  in  der  Kälte  den  Glycolyl- 
sulfoharnstoff  *3  i  der  aus  heifsem  Wasser  oder  verdünntem 
Weingeist  in  langen  glanzenden  Nadeln  krystallisirt  und  in 
Salzsäure  gelöst  wieder  das  salzsaure  Salz  bildet,  aus  welchem 
er  abgeschieden  wurde. 

Wendet  man  bei  obiger  Reaction  auf  1  MG.  Sulfoharnstoff 
2  MG.  Chloressigsäure  an,  so  erhält  man  ein  anderes  Froduct, 
das  sich  in  Wasser  nur  zum  kleinen  Theil  auflöst.  Es  ist 
das  salzsaure  Salz  einer  weniger  basischen  Verbindung,  wel- 
ches aus  stark  salzsaurer  Lösung  in  grofsen  wasserhellen 
glänzenden  rhombischen  Tafeln  krystallisirt.  Dieses  salzsaure 
Salz  wird  schon  durch  Wasser  zersetzt  unter  Abscheidung 
der  krystallinischen,  in  Wasser  kalt  und  warm  kaum  auflös- 
lichen Basis. 

Der  Glycolylsulfoharnstofi^  wird  durch  Kochen  seiner 
Lösung  mit  Blei-  oder  Quecksilberoxyd  nicht  entschwefelt, 
schwierig  auch  durch  Jod ,  leicht  durch  Brom  ,  sehr  leicht 
durch  Quecksilberoxyd  bei  Gegenwart  von  Ammoniak. 

Ich  denke  nicht  daran,  Maly  die  Entdeckung  des  Glyco- 
lylsulfoharnstofis  streitig  zu  machen;  andererseits  halte  ich 
mich  um  so  mehr  für  berechtigt,  meine  unabhängig  von  Maly 
begonnene  Untersuchung  fortzusetzen,  als  ich  dieselbe  haupt- 
sächlich zum  Zweck  des  Studiums  der  Entschwefelungsproducte 
dieser  Körper  begonnen  habe. 

München,  12.  März  1873. 


*) 

Gefunden 

Berechnet  (C8H4N8OS) 

c 

31,92 

31,03 

H 

3,95 

3,45 

N 

24,18 

24,14. 

Ausgegeben  am  24.  Märe  1873. 
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